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Das Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physik. 
Von P. DEByE, Berlin-Dahlem. 


In Dahlem, in unmittelbarer Nachbarschaft der 
anderen naturwissenschaftlichen Institute der 
Kaiser Wilhelm-Gesellschaft, entstand im Laufe 
des vergangenen Jahres der Neubau des Kaiser 
Wilhelm-Institutes fiir Physik. Das neue Institut 
ist heute mit Ausnahme eines gewissen Teils der 
Inneneinrichtung so weit vollendet, daß schon in 
einigen Monaten mit der wissenschaftlichen Arbeit 
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schiedene Forderungen berücksichtigt werden. (Die 
Ausführung wurde mit großem Verständnis von 
dem Architekten SCHRANK, dem Vorstand des Bau- 
büros der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft, geleitet.) 
Einmal sollten die Laboratorien so ausgeführt 
werden, daß sie möglichst allgemein für Unter- 
suchungen auf allen Gebieten der Physik zu ver- 
wenden sind. Daneben waren aber von vornherein 
zwei spezielle Arbeitsgebiete vorgesehen, die bau- 
liche Einrichtungen besonderer Art erforderten, 
nämlich erstens Untersuchungen auf dem Gebiete 
der Kernphysik mit Hilfe sehr hoher elektrischer 
Spannungen, und zweitens Arbeiten bei sehr tiefen 
Temperaturen in unmittelbarer Nähe des absoluten 
Nullpunktes. Die Laboratorien sollten außerdem 
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begonnen werden kann. Das Kaiser Wilhelm-In- 
stitut für Physik wurde zunächst als wissenschaft- 
licher Fonds schon gegen Ende des Krieges be- 
gründet. Aus diesem Fonds wurden Physiker 
hauptsächlich durch Verleihung von Apparaten 
bei der Durchführung ihrer Untersuchungen unter- 
stützt. Die Einrichtung eines eigenen Gebäudes 
wurde erst dadurch ermöglicht, daß die Rocke- 
feller-Foundation der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft 
das Baugeld stiftete und die Reichsregierung das 
Unternehmen ideell und materiell auf das stärkste 
förderte und durch Bereitstellung des wichtigsten 
Teiles des festen Etats für die Dauer die Durch- 
führbarkeit des wissenschaftlichen Betriebes sicher- 
stellte. 

Bei der Ausarbeitung der Pläne, welche in vor- 
bildlicher Weise und mit großer Einfühlung von 
Professor SATTLER entworfen wurden, mußten ver- 
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zur Vermeidung von Erschütterung und Geräusch 
nach Möglichkeit getrennt von den Werkstätten 
und Maschinenräumen liegen. Durch Beachtung 
dieser Forderungen ergab sich die prinzipielle An- 
ordnung des Baues, die aus dem beigefügten Plan 
zu ersehen ist. Der ungefähr von O nach W ver- 
laufende Hauptflügel enthält alle allgemeinen 
Laboratorien, während Maschinenräume und Werk- 
stätten in einem niedrigeren, dazu senkrechten 
Nebenflügel untergebracht sind. Im Westen 
schließt sich an den Hauptflügel ein besonderer 
Turm für die Höchstspannungsanlagen an, in dem 
die kernphysikalischen Experimente durchgeführt 
werden; alle Anlagen und Arbeitsplätze, die mit 
der Erzeugung und Erforschung der tiefen Tempe- 
raturen zusammenhängen, sind in einem getrenn- 
ten einstöckigen Gebäude, dem nördlich vom 
Hauptbau liegenden Kältelaboratorium, vereinigt. 
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Die GrundriBabmessungen der Gebäude sind 
aus dem Plan zu ersehen. Der Hauptflügel des In- 
stitutes ist dreistöckig ausgeführt; er besteht aus 
(dem zur Hälfte unter dem Straßenniveau liegen- 
den) Untergeschoß, Erdgeschoß und Obergeschoß; 
in dem darüber schon unter der Dachschräge liegen- 
den Speicher bleibt aber noch Raum für einen 
eventuellen späteren Ausbau. Die Laboratorien, 
im ganzen etwa 20, befinden sich zur Hauptsache 
im Unter- und Obergeschoß dieses Flügels; das 
Erdgeschoß enthält neben einigen Laboratorien 
vor allem Räume für Direktor und Verwaltung, 
Büchermagazin, Lesesaal und einen Colloquiums- 
raum, der für Vorträge und Besprechungen in 
kleinerem Rahmen geeignet ist. Die Laboratorien 
des Untergeschosses sind alle mit erschütterungs- 
freien Fundamenten versehen, die vom übrigen 
Boden getrennt in die Erde einbetoniert sind; 
außerdem wurden hier einige Räume, um beson- 
dere Temperaturkonstanz zu erreichen, ohne Fen- 
ster gebaut und ihre Wände mit Isolierplatten be- 
kleidet. Einer dieser Räume hat eine Größe von 
9x8 m, er ist außen an den Hauptflügel angebaut 
und für Versuche mit einem Konkavgitter von 
großem Krümmungsradius gedacht. Auch einige 
von den Laboratorien des Obergeschosses haben 
Spezialeinrichtungen, und zwar für Arbeiten mit 
Röntgen- und Kathodenstrahlen, erhalten. Ein 
kleiner Raum zur Aufnahme der Hochspannungs- 
apparaturen (Transformatoren, Ventile) liegt hier 
jeweils in der Mitte zwischen zwei von ihm aus mit 
Hochspannung versorgten Laboratorien, und neben 
diesen Laboratorien folgen noch Beobachtungs- 
räume, von denen aus der Beobachter durch Blei- 
glasfenster seine Apparatur kontrollieren kann, 
ohne sich bei längeren Röntgenaufnahmen in den 
immer etwas mit Strahlung verseuchten Räumen 
aufhalten zu müssen. Auch solche Laboratorien, 
die in erster Linie für bestimmte Zwecke vor- 
gesehen sind, haben aber im übrigen die gleiche 
Ausrüstung erhalten wie alle anderen Laboratorien, 
um im Bedarfsfall auch für Untersuchungen anderer 
Art zur Verfügung zu stehen. 

Der Nebenflügel ist um ein Stockwerk niedriger 
als der Laboratoriumsflügel. Er enthält außer den 
direkt zum Institut gehörigen Räumen im nörd- 
lichen Teil noch die Dienstwohnungen für den 
Hausmeister, den Heizer und einen Mechaniker 
des Instituts. Im eigentlichen Institutsteil liegt 
im Untergeschoß vor allem die ganze elektrische 
Anlage des Instituts mit Transformatorenraum, 
einem großen Maschinenraum und Akkumulatoren- 
räumen. Außerdem findet man hier noch die 
Tischlerwerkstatt, einen Raum zum Abstellen von 
Säuren usw. und 2 Räume für photographische 
Zwecke, von denen der eine als Dunkelkammer, 
der andere als Raum für Vergrößerungen, photo- 
metrische Registrierungen und ähnliches ausgebil- 
det ist. Ein entsprechendes Paar photographischer 
Räume befindet sich übrigens auch im Obergeschoß 
des Hauptfliigels. Das Erdgeschoß des Neben- 
flügels enthält hauptsächlich alle Werkstätten des 
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Instituts: die große Hauptwerkstatt für Metall- 
bearbeitung mit Arbeitstischen und Drehbänken 
für 3 Mechaniker und allen zugehörigen Werkzeug- 
maschinen, einen Materialraum, einen Raum für 
Vernickelungs-, Beiz- und Schmiedearbeiten mit 
einer offenen Terrasse davor, um gewisse grobe 
Arbeiten auch im Freien ausführen zu können, einen 
Zeichenraum, der auch für Arbeiten, die mehr 
Ruhe erfordern, und feinmechanische Arbeiten zur 
Verfügung steht, und endlich eine Glasbläserwerk- 
statt mit allen zugehörigen Einrichtungen. Außer 
den Werkstätten liegen im Erdgeschoß einige 
Räume für rein chemische Arbeiten, Wägungen 
und die Unterbringung chemischer Substanzen. 
Über dem Erdgeschoß in der Höhe des Ober- 
geschosses des Hauptflügels bleibt unter dem Dach 
des Nebenflügels noch ein großer Raum, der als 
Sammelraum für Instrumente und nicht gebrauchte 
Apparate eingerichtet ist und daher unter der 
Dachschräge große eingebaute Schränke enthält. 

In der Mittelachse von Haupt- und Nebenflügel 
verläuft unter dem Erdgeschoß ein Gang, in dem 
die Heiz- und Wasserrohre verlegt sind; auch der 
große Luftschutzkeller und der untere Teil des 
Heizraumes sind in diesem sonst nicht ausgebauten 
Tiefenkeller untergebracht. Der das ganze In- 
stitut einschl. Kältelaboratorium versorgende Zen- 
tralheizungsraum mit zugehörigen Koksräumen, 
der Aufzugsschacht mit Packraum und im Freien 
anschließender Rampe, Pförtnerzimmer und Tele- 
phonzentrale sind entsprechend ihrer allgemeinen 
Bedeutung für das ganze Institut an den Schnitt- 
punkt der beiden Flügel gelegt worden. Zuletzt 
müssen noch einige Räume und Einrichtungen 
erwähnt werden, die für die Bequemlichkeit der 
Mitarbeiter und Angestellten von Bedeutung 
sind: efn Duschraum mit mehreren Duschzellen, 
ein gemütlicher Aufenthaltsraum für die Putz- 
frauen, das zum wohnlichen Aufenthalt besonders 
nett eingerichtete Kolloquium mit anschließender 
Terrasse, Garagen- und Fahrradraum für Mit- 
arbeiter und Gärten für die im Institut wohnenden 
Angestellten. 

Für den Ausbau und die Einrichtung der Labo- 
ratorien wurden selbstverständlich alle die Er- 
fahrungen herangezogen, die in letzter Zeit bei 
anderen großen physikalischen und chemischen 
Neubauten gemacht worden sind. Ein normales 
Einzellaboratorium ohne Sondereinrichtungen hat 
eine Größe von etwa 5x 5m. Esenthält außer dem 
meist an der Türwand liegenden Hauptwasser- 
becken mit 3 Hähnen an den beiden Seitenwänden 
noch je eine Wasserzapfstelle mit Abfluß zum An- 
schluß von Kühlleitungen usw. und im Raum 
verteilt mehrere Gasauslässe und Lichtsteckdosen 
(je etwa 4). An den Wänden verlaufen in ver- 
schiedener Höhe 3 Holzleisten zum Befestigen und 
Anschrauben von Apparaturen; an den Decken 
sind 2 eiserne Schienen, die demselben Zweck 
dienen, vorhanden. Jedes Laboratorium enthält 


einen an der Wand befestigten Steintisch für die 
Aufstellung von empfindlichen Instrumenten; 
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auBerdem sind benachbarte Laboratorien immer 
durch eine beiderseitig verschließbare Luke mit- 
einander verbunden. Wo mehrere Laboratorien in 
einer Reihe liegen, sind alle diese Luken in eine 
Achse gelegt, um z. B. optische Versuche, bei denen 
lange Lichtwege nötig sind, zu ermöglichen. Sämt- 
liche Laboratorien besitzen Verdunkelungseinrich- 
tungen. Damit auch bei Versuchen, bei denen ein 
Raum lange verdunkelt bleiben muß, frische Luft 
zugeleitet werden kann, sind unter dem Fenster 
lichtdichte Lüftungsklappen eingebaut, außerdem 
erhält jedes Laboratorium seinen eigenen Ent- 
lüftungsschacht. 

Besonders wichtig ist in einem physikalischen 
Institut die elektrische Ausrüstung der Labora- 
torien. Diean den Laborschalttafeln zu entnehmen- 
den Stromarten werden im Institut selbst erzeugt. 
Das Elektrizitätswerk liefert Drehstrom von 6000 V 
Spannung, der im Transformatorenraum des In- 
stituts auf 380/220 V heruntertransformiert wird. 
Im Maschinenraum kann dann dieser Strom mit 
Hilfe verschiedener Apparate in Gleichstrom und 
Wechselstrom höherer Frequenz (500 Hz) um- 
geformt werden. Von hier wird er den Abnahme- 
tafeln der Laboratorien zugeführt, an denen jeweils 
als feste Spannungen: Drehstrom 380 V, 50 Hz, 
Gleichstrom 220 V und Wechselstrom 220 V, 
500 Hz entnommen werden können. Außerdem 
erhält aber jede Schalttafel noch 2 Wahlpolpaare, 
auf die man mit Hilfe eines in jedem Stockwerk auf- 
gestellten großen Kreuzschienenverteilers die ver- 
schiedensten Spannungen schalten kann, die diesen 
Verteilern von den Maschinen des Maschinenraumes 
und den Akkumulatorenbatterien über eine zen- 
trale Verteilungsanlage im Maschinenraum zu- 
geführt werden. Neben mehreren kleineren Bat- 
terien existieren zwei große, in verschiedener Weise 
unterteilte Akkumulatorenbatterien von 220 V. 
Außerdem ist im Maschinenraum noch genügend 
Platz für die Aufstellung weiterer Maschinen, falls 
später noch eine bisher nicht vorhandene Stromart 
wichtig werden sollte. Eine zentrale Verteilung 
höherer Spannungen (etwa 1000 V bis 3000 V) er- 
wies sich als unnötig kostspielig, außerdem hätten 
dann doch nur eine oder wenige höhere Spannungen 
zur Verfügung gestanden. Gerade um höhere 
Spannungen mit möglichst kleiner Welligkeit für 
jeden Einzelfall herstellen zu können, wurden alle 
Laboratorien mit Wechselstrom von 500 Hz ver- 
sehen; man kann so leicht mite Hilfe von Trans- 
formator und Gleichrichter jede beliebige Gleich- 
spannung an Ort und Stelle erzeugen und braucht 
wegen der höheren Frequenz bei gleicher Strom- 
entnahme und Welligkeit nur sehr viel kleinere 
Kapazitäten als bei 50-Periodenstrom. Die Schalt- 
tafeln benachbarter Laboratorien sind zum Weiter- 
leiten von Spannungen durch Verbindungsleitun- 
gen miteinander verbunden. Außerdem existieren 
auch in. Wänden und Decken verschließbare Ver- 
bindungslöcher von einigen Zentimeter Durch- 
messer zwischen neben- und übereinanderliegenden 
Laboratorien, so daß sich Verbindungen aller Art 
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leicht herstellen lassen. Zur elektrischen Verbin- 
dung beliebiger Räume miteinander oder z. B. zur 
Fernsteuerung der Erregung einer Maschine des 
Maschinenraums dienen auch die in jedem Labora- 
torium auf einer besonderen kleinen Tafel an- 
gebrachten Meßleitungsklemmen; alle Meßleitun- 
gen lassen sich im Maschinenraum an einem Ver- 
teiler beliebig kombinieren. 

Die Fernsprechanlage des Instituts ist sehr gut 
ausgebaut um so mehr, als eine besondere Per- 
sonensuchanlage fehlt; sie umfaßt etwa 50 Appa- 
rate, die alle für Haus- und Amtsverkehr ein- 
gerichtet sind. 

Die Anlagen und die wichtigsten Einrichtungen 
des Hauptgebäudes und seiner Laboratorien haben 
wir nun im großen kennengelernt. Es muß nun 
noch etwas genauer auf den Höchstspannungsturm 
und das Kältelaboratorium eingegangen werden. 
Der runde fensterlose Turm, der die Höchst- 
spannungsanlage aufnehmen soll, hat einen Durch- 
messer von 15m und eine gesamte Höhe mit 
spitzem Turmdach von etwa 20m. Das ganze 
Innere bildet einen einzigen zylindrischen Raum, 
der von seinem mit dem Untergeschoß des In- 
stituts in einem Niveau liegenden Boden bis zu 
einer Höhe von ı4!/, m vollkommen frei ist. In 
dieser Höhe läuft innen ein Laufgang um den 
Turm, von dem aus man eine Laufkatze bedienen 
kann, die an der Dachkonstruktion des Turmes 
aufgehängt ist und durch Bewegung in zwei 
zueinander senkrechten Richtungen alle nicht zu 
nahe an der Turmwand gelegenen Punkte über- 
streichen kann. Die eigentliche Höchstspannungs- 
anlage wird von der Firma Siemens & Halske 
erbaut, die Geldmittel werden von der Reichs- 
regierung besonders zur Verfügung gestellt. Die 
Anlage besteht aus zwei symmetrisch zur Turm- 
mitte aufgestellten Säulen von etwa 7 m Höhe, die 
nach dem Prinzip einer GREINACHERschen Span- 
nungsvervielfältigungsschaltung aus Kondensa- 
toren und Ventilröhren aufgebaut sind. Jede 
Säule soll bei einer Gesamtstromentnahme (Korona- 
strom + Nutzstrom) von 3mA eine Maximal- 
spannung von etwa 1400 kV gegen. Erde liefern 
(Leerlaufspannung etwa 1600 kV); die Spannung 
läßt sich von Null aus bis zu dieser Maximalspan- 
nung kontinuierlich regeln. Man hat also zwischen 
den obersten Konduktoren beider Säulen eine 
Spannung von 2,8 Millionen Volt bei 3 mA zur Ver- 
fügung, wenn die eine Säule positiv, die andere 
negativ gegen Erde geschaltet wird. Die Span- 
nungskonstanz ist infolge der Verwendung von 
500 Periodenstrom für den Eingangstransformator 
so günstig, daß die Gesamtwelligkeit für eine Säule 
nur 7kV pro Milliampere Stromentnahme be- 
tragen wird. Besonders wichtig ist die Tatsache, 
daß jede Säule einzeln betrieben werden kann und 
ihre Spannung schon wesentlich über ı Million Volt 
liegt, daß also Versuche über die bei 1 Million’ Volt 
beginnende Paarerzeugung.aus Strahlung schon 
mit einer Säule bei wahrscheinlich recht guten 
Ausbeuten durchgeführt werden können. 
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Daß zur möglichsten Vermeidung von Korona- 
verlusten die Krümmungsradien aller Bauteile im 
Turm möglichst groß gehalten wurden, ist selbst- 
verständlich; es mußten aber wegen der großen 
Härte und Intensität der bei voller Ausnutzung 
entstehenden y-Strahlung (entsprechend mehreren 
Kilogramm Radium) auch besondere Maßnahmen 
für den Strahlenschutz angewendet werden. Alle 
Außenmauern sind daher ziemlich dick gehalten, 
außerdem wurde vor den übereinander in den ein- 
zelnen Stockwerken vom Institut in den Turm 
führenden Türen mit vorgelagerten Balkonen eine 
besondere Strahlenschutzmauer von 8ocm Dicke 
aufgeführt, so daß eine irgendwie schädliche Strah- 
lenmenge nicht aus dem Turm in das Institut ge- 
langen kann. Auch wurde ein durch eine besonders 
starke Mauer vom Turm getrennter Beobachtungs- 
raum eingerichtet, von dem aus die ganze Hoch- 
spannungsanlage bedient werden kann. Da die 
Absorption bei sehr harten Strahlen nur noch der 
Dichte proportional ist, ist die Schirmwirkung von 
Mauerwerk relativ zu der von Blei bei hohen 
Spannungen sehr viel günstiger als bei niedrigeren. 

Während der Hochspannungsturm direkt an 
den Laboratoriumsflügel des Instituts angebaut 
ist, liegt das Kältelaboratorium als selbständiger 
Bau isoliert vom Hauptgebäude. Hier sollen Ver- 
suche über das Verhalten der Materie bei den sehr 
tiefen Temperaturen durchgeführt werden, die man 
nach dem von DEByYE angegebenen und von 
DE Haas praktisch durchgeführten Verfahren der 
adiabatischen Entmagnetisierung herstellen kann. 
Damit dieses Verfahren seine volle Wirksamkeit 
erhält, muß man schon von einer möglichst tiefen 
Temperatur ausgehen, und es war daher nötig, eine 
nicht zu kleine Anlage zur sukzessiven Verflüssigung 
von Stickstoff, Wasserstoff und Helium aufzu- 
bauen. Da ein Arbeiten mit flüssigem Wasserstoff 
wegen der Explosionsgefahr immer eine besondere 
Lüftung und andere Sicherheitsmaßnahmen er- 
fordert, ergab sich die Abtrennung des Kälte- 
laboratoriums vom übrigen Institut als bequemste 
Lösung. Das einstöckige Gebäude enthält außer 
2 Maschinensälen eine kleine Werkstatt und drei 
kleinere Laboratoriumsräume; außerdem ist noch 
ein Anbau für ein Wasserstoffgasometer vorhan- 
den. Eine spätere Aufstockung des westlichen, die 
Laboratorien enthaltenden Teils bei etwaigem Be- 
darf an weiterem Arbeitsplatz ist leicht möglich. 
Von den Maschinenräumen dient der eine zur Auf- 
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stellung des Kompressors und der nach dem Linde- 
Heylandt-Verfahren mit Expansionsmaschine ar- 
beitenden Verflüssigungsanlage zur Herstellung 
des flüssigen Stickstoffs; die Anlage wird 201 flüs- 
sigen Stickstoff pro Stunde liefern. Außerdem wird 
in diesem Raum noch der große Magnet, der für 
die Anwendung des magnetischen Verfahrens ge- 
braucht wird, untergebracht. Im anderem Maschi- 
nenraum stehen die Verflüssigungsanlagen für 
Wasserstoff und Helium. Die Maschinenräume 
werden durch eine auf den Dachgiebel aufgesetzte 
sog. Laterne mit äußeren Fenstern besonders inten- 
siv gelüftet. Alle größeren Schalter für die An- 
triebsmotoren usw. sind außerhalb des Gebäudes 
an seiner Außenwand in eigenen Schaltkästen 
montiert, die innen angebrachten Schalter für das 
Licht und zur Steuerung der Außenschalter sind 
besonders geschützt, so daß eine zu einer Explosion 
führende Funkenbildung ausgeschlossen ist. Die 
allgemeine Einrichtung der 3 Laboratorien ist voll- 
kommen die gleiche wie die der Laboratorien des 
übrigen Instituts, nur sind auch hier bei den Ab- 
nahmetafeln besondere Einrichtungen zur Ver- 
meidung von Schaltfunken getroffen worden. 

Aus der Beschreibung der Einrichtungen des 
Instituts geht zwangsläufig auch die Problem- 
stellung der Arbeiten hervor. Es zeugt von be- 
sonderem Weitblick der Förderer und der mit der 
Wissenschafspflege betrauten staatlichen Stellen, 
— der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Förderung 
der Wissenschaften, die den Plan zur Errichtung des 
Instituts gefaßt hat, der Rockefeller-Foundation, 
die durch eine Stiftung den letzten Anstoß gab, und 
der Reichsregierung, die dem Unternehmen jeg- 
liche ideelle und praktische Unterstützung zuteil 
werden ließ —, daß sie hier eine einzigartige @elegen- 
heit geschaffen haben, Fundamentalprobleme der 
Physik in großzügiger Weise anzufassen, -— für eine 
Arbeit also, deren praktische Früchte sich unter 
Umständen erst in Dezennien zeigen können. In 
einer Zeit höchster wirtschaftlicher Anspannungen, 
die viele Stellen mit Recht veranlaßt, auf Be- 
kanntem aufzubauen und den Blick auf das Nächst- 
liegende zu richten, wurde hier erneut gezeigt, daß 
auch der freien, nicht zweckgebundenen und un- 
behinderten Forschung von den höchsten Stellen 
der Staatsführung in kluger und vorausschauender 
Weise das Interesse entgegengebracht wird, welches 
sie in der Tat im Hinblick auf die Zukunft be- 
anspruchen kann and muß. 


Über den Chemismus der Sulfidphosphore. 


Von RUDOLF SCHENCK, Marburg. 


In den ersten Septembertagen des vergangenen 
Jahres wurde in Marburg ein neues Institut der 
Benutzung übergeben. Das ‚Staatliche For- 
schungsinstitut für Metallchemie‘‘, wie sein Name 
lautet, hat Unterkunft auf einem Grundstiick ge- 
funden, welches der Staat fiir die Pflege natur- 
wissenschaftlicher Forschung erworben und in den 
Besitz der Universitat Marburg iiberfiihrt hat. 


Für den Umbau des mitten in einem großen 
Garten stehenden, ursprünglichen Wohnhauses 
und für die Einrichtung der erforderlichen Arbeits- 
räume und Laboratorien in ihm haben der Stifter- 
verband der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und die Helmholtz-Gesellschaft in großzügiger 
Weise Mittel zur Verfügung gestellt. Die Aus- 


stattung mit Apparaten und Instrumenten wurde 
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erleichtert durch einen wertvollen Grundstock, be- 
stehend in den Leihgaben, welche die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft, die alte Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, dem Leiter des In- 
stituts und Verfasser dieses Aufsatzes seit dem 
Jahre 1925 zur Durchführung größerer Gemein- 
schaftsaufgaben auf dem Gebiete der Metall- 
forschung zur Verfügung gestellt hatte. Dieser 
Schatz wurde von dessen bisheriger Arbeitsstätte, 
dem Chemischen Institut der Westf. Wilhelms- 
Universität in Münster i. W., nach Marburg über- 
führt, aufgefrischt, ergänzt und, wo es nötig war, 
modernisiert. Eine wertvolle und mit Dank an- 
genommene Stiftung der Firma Siemens & Halske 
in Form von Instrumenten und modernen Zu- 
behörteileu kam vor allen Dingen der Röntgen- 
anlage zugute. 

In ihrer heutigen Gestalt bietet die Neu- 
schöpfung Raum und Arbeitsmöglichkeit für etwa 
10 Wissenschaftler. Eine gut eingerichtete Werk- 
stätte erleichtert ihnen das Arbeiten, indem sie 
gestattet, die Apparaturen den Anforderungen der 
Versuche ohne Verzug anzupassen. Eine muster- 
gültige elektrische Experimentieranlage (Siemens 
& Halske) führt in wirtschaftlicher Weise allen 
Arbeitsplätzen elektrische Energie verschiedener 
Art und Spannung zu. Vor allem aber hat die Für- 
sorge des Herrn Ministers für Wissenschaft, Er- 
ziehung und Volksbildung und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft den laufenden Forschungs- 
betrieb auf längere Zeit gesichert. 

Im 6monatigen Gebrauche sind alle Anlagen 
ausprobiert und haben sich dabei aufs beste be- 
währt, so daß die Voraussetzungen für eine erfolg- 
reiche Lösung der uns bevorstehenden experimen- 
tellen Aufgaben in erfreulicher Weise erfüllt 
sind. 


Nachdem vor fast einem Jahrhundert in Mar- 
burg durch ROBERT BuNSEN viele grundlegende 
Untersuchungen in der Chemie der Metalle durch- 
geführt worden sind, soll dieses umfassende, mit 
der anorganischen oder Mineralchemie wie mit der 
physikalischen oder allgemeinen Chemie durch un- 
zählige Fäden in unzähligen Richtungen ver- 
knüpfte Gebiet hier aufs neue eine Pflegestätte 
finden. In ihr will man nicht nur das Verhalten 
der Metalle untereinander, sondern vor allem die 
Beziehungen der Metalle zu den nichtmetallischen 
Elementen studieren. 

Außer der Korrosion, deren Ursachen und deren 
Verhütung man aber schon an einer großen Anzahl 
von anderen Stellen erfolgreich nachgeht, gehören 
in den Bereich der Metallchemie die Fragen nach 
den Eigenschaften der Erze und den Eigenheiten 
der hüttenmännischen Vorgänge, der Wege, auf 
denen man vom Erz zum Metall gelangt und die 
so oft durch begleitende Stoffe verlegt werden; 
auch erwartet man von ihr die Aufklärung des 
Wesens der heterogenen Katalyse und manches 
anderen allgemeinen, für die Naturwissenschaft 
und ihre Anwendungen bedeutsamen Problems, 
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Auf das besondere Studium der Metallegie- 
rungen, ihres Gefüges und ihrer Werkstoffeigen- 
schaften kann unser Institut verzichten, da für 
diese Forschungsrichtung durch die Kaiser-Wil- 
helm-Institute für Eisenforschung in Düsseldorf 
und für Metallforschung in Stuttgart und durch 
viele andere Stellen an Hochschulinstituten und 
in den Forschungslaboratorien der Industrie in 
ausgezeichneter Weise gesorgt ist und es nicht zu 
verantworten wäre, wenn man die so erfolgreich 
arbeitenden Stätten ohne Not um eine weitere in 
Marburg vermehren wollte. 

Zudem ist die metallkundlich-metallographische 
Forschung durch die weitgehende Benutzung 
physikalischer Methoden gekennzeichnet. Einen 
Maßstab für ihren Entwicklungsstand bietet der 
große Umfang des Schrifttums in Zeitschriften 
und Büchern, welches von der Zahl der Unter- 
suchungen und der Bedeutung ihrer Ergebnisse 
Zeugnis ablegt. Das starke Interesse, das sie in 
den letzten Jahrzehnten gefunden hat und noch 
heute findet, verdankt diese Wissenschaft von den 
Legierungen der überraschenden Hochzüchtung 
der technologischen Eigenschaften des metallischen 
Werkstoffs durch die Nutzung der von der physi- 
kalischen Chemie zutage geförderten wertvollen 
Erkenntnisse und dem Wunsche der industriellen 
Kreise, an den möglichen Fortschritten beteiligt 
zu sein und beteiligt zu bleiben. 

Ohne Zweifel hat sie gegenüber dem chemisch 
gerichteten Zweig der Metallforschung einen er- 
heblichen Vorsprung gewonnen, trotzdem auch 
von diesem manch wertvolle Frucht zu erwarten 
ist — nach der technischen Seite hin, wenn die 
Hiittenleute den Forschungsergebnissen } Beach- 
tung schenken, wie nach der naturwissenschaft- 
lichen, auf der, wie es scheint, fiir zahlreiche all- 
gemeine Probleme die Lésung zu finden ist. 

Gerade hier soll das Marburger Forschungs- 
institut einsetzen und dabei ankniipfen an das, 
was seit 12 Jahren in der Metallforschungsabteilung 
des Chemischen Institutes der Universitat Miinster 
i. W. mit tatkräftiger Unterstützung der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft begonnen und syste- 
matisch erarbeitet worden ist. Von den Ergeb- 
nissen Nutzen zu ziehen, ist vielleicht erst einer 
späteren Zeit vorbehalten; trotzdem dürfen wir 
nicht zögern, durch methodische Forschung im 
Leısnizschen Sinne das aussichtsreiche Gebiet zur 
vollen Entwicklung zu bringen. 

Wir haben uns dabei der Zustimmung und der 
verständnisvollen Hilfe der für die Wissenschafts- 
pflege maßgebenden Stellen des Reiches zu er- 
freuen und sind dankbar für die uns durch sie 
geschenkte Möglichkeit, den inneren Forderungen 
der uns begegnenden Probleme nach unserem Er- 
messen nachzukommen. 


Der Forscher darf sich nicht als Bearbeiter eines 
engen Spezialgebietes fühlen und sich nicht fürch- 
ten, gelegentlich dessen Grenzen zu überschreiten. 
Bei seiner Tätigkeit hat er vielmehr die Augen 
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offenzuhalten und nach Fährten auszuschauen, 
deren Verfolgung neue Erkenntnisse verheißt, 
auch wenn dabei Nachbargebiet betreten werden 
muß. So wird es verständlich, daß in einem In- 
stitute für Metallchemie Untersuchungen über 
Leuchtsubstanzen entstehen konnten, bei denen 
wir selbst früher Beziehungen zu der Metallchemie 
nicht erwartet hätten. 

Uns mit Phosphoren zu beschäftigen, wurden 
wir veranlaßt durch Erfahrungen, welche wir beim 
Studium der Schwermetallsulfide und der Chemie 
dieser Stoffgruppe gesammelt haben. Sie geht den 
Metallchemiker nahe an; gehören doch zu ihr 
wichtige Rohstoffe für die Gewinnung der Metalle 
wie für die chemische Industrie — Bleiglanz, 
Spießglanz, Zinkblende und Pyrit. Zudem sind 
viele von ihnen selbst Träger metallischer Eigen- 
schaften; sie leiten den elektrischen Strom und 
besitzen oft Metallglanz. Kein Wunder, daß das 
Volk sie als etwas Metallisches anspricht und ihnen 
Namen gibt, wie Katzengold usw. 

Die Ähnlichkeit mit den Metallen äußert sich 
aber noch in anderen Dingen; einige legieren sich 
mit Metallen, z. B. bildet das Schwefelnickel mit 
Nickelmetall charakteristische Mischkristalle. Auf- 
fallend ist weiter der Reichtum an komplizierten 
Verbindungen der Schwermetallsulfide unterein- 
ander, ohne daß dabei die Metallähnlichkeit der 
Komplexe gegenüber den Komponenten eine 
wesentliche Verminderung erfährt. Viele von diesen 
Gebilden treten uns in der Natur als Mineralien 
entgegen, einige von ihnen sind wichtige Erze; 
Kupferkies, Buntkupfererz und die mannigfaltigen 
Vertreter der Fahlerzgruppe gehören hierher. 

Lange bekannt ist die Tatsache, daß bestimmte 
Schwermetallsulfide mit den Sulfiden der Alkali- 
metalle in Gegenwart von Wasser zu löslichen Sulfo- 
salzen zusammentreten, eine Erscheinung, welche 
bei der Trennung der Metalle in der chemischen 
Analyse systematisch ausgenutzt wird. Die Sulfide 
von Blei, von Cadmium, Kupfer und Wismut näm- 
lich werden durch die Alkalisulfide nicht in solch 
lösliche Sulfosalze überführt, sondern bleiben un- 
verändert. 

Diese negative analytische Erfahrung nun 
scheint die Ursache für die lange Abneigung der 
Chemiker gewesen zu sein, dem Geschehen beim 
gemeinsamen Erhitzen trockener Alkali- und Erd- 
alkalisulfide mit den Schwefelverbindungen der 
Schwermetalle Interesse und Aufmerksamkeit zu 
schenken. Dennoch dürfte in der näheren Bekannt- 
schaft mit dem Verhalten dieser Sulfidgruppen 
zueinander der Schlüssel für das Verständnis des 
nun schon seit einigen Jahrhunderten bekannten 
und merkwürdigen Phänomens liegen, dessen Ent- 
deckung wir dem Bologneser Schustermeister 
VINCENZO CASCIAROLO verdanken. Beim Erhitzen 
von Schwerspat (schwefelsaurem Barium) mit 
Kohle erhielt er Bariumsulfidmassen, welche beim 
Belichten Energie aufnehmen und diese im Dun- 
keln, mehr oder minder schnell, in Form von sicht- 
barem Licht wieder ausstrahlen. 
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Man kann diese Präparate, die sog. Sulfid- 
phosphore, den elektrischen Sammlern als _,, Licht- 
akkumulatoren‘‘ gegenüberstellen und an Hand 
dieser Betrachtungsweise in das Verständnis ihres 
Wesens einzudringen suchen. Über die chemischen 
und elektrochemischen Vorgänge bei der Ladung 
und Entladung der Akkumulatoren sind wir ein- 
gehend unterrichtet, dagegen ist das chemische 
Geschehen innerhalb der Phosphoreszenzpräparate 
ein Rätsel, das es zu lösen gilt. Nur so viel ist 
sicher, daß das Phänomen an die Anwesenheit sehr 
kleiner Schwermetallmengen in den Erdalkali- 
sulfiden gebunden ist. 

Den Physikern, vor allem P. LENARD! und 
R. ToMASCHEK?, aber auch anderen, verdanken 
wir zahlreiche und wertvolle Beobachtungen, 
nicht nur Erfahrungen über die Herstellung 
kräftig wirkender Leuchtmassen, sondern vor 
allen Dingen eine gute Kenntnis des optischen Ver- 
haltens, der Spektralbezirke, in denen die Prä- 
parate Licht absorbieren und emittieren, über die 
Energiemengen, die Lichtsummen, welche von 
ihnen gespeichert, und die Zeitgesetze, nach denen 
sie abgegeben werden, über den Einfluß der Tem- 
peratur auf den Ablauf der Leuchterscheinungen 
und manches andere mehr. Sie haben ferner ge- 
zeigt, daß die Phosphoreszenzerregung von licht- 
elektrischer Leitfähigkeit begleitet ist und daß 
zwischen den spektralen Erregungsmaximis der 
lichtelektrischen Wirkung und der Phosphoreszenz 
Übereinstimmung besteht. 

P. Lenarp® schließt aus den Beobachtungs- 
tatsachen, daß die Schwermetallzusätze in den 
Erdalkaliphosphoren feinverteilt sind und daß an 
den Einbettungsstellen, welche er als Phospho- 
reszenzzentren bezeichnet, die Phänomene der 
Lichtabsorption und der Lichtemission sich ab- 
spielen. Die aufgenommene Energie führt zur 
Abspaltung von Elektronen, welche von bestimm- 
ten Atomen des Systems aufgefangen werden 
können. Unter gewissen Bedingungen können so 
verhältnismäßig stabile Konfigurationen entstehen, 
welche allmählich, mehr oder minder schnell, in den 
Zustand vor der Belichtung zurückkehren, und 
zwar unter Emission von strahlender Energie. Die 
Reaktionen, welche sich in den Phosphoren ab- 
spielen, sind also umkehrbar und müssen deshalb 
das Interesse jedes Chemikers erregen, der sich 
mit chemischen Gleichgewichtssystemen und ihren 
Eigenheiten beschäftigt. 

Wenn der Chemiker sieht, daß durch äußere 
Einwirkungen veränderte Stoffe ihre neu erwor- 
benen Eigenschaften beim Abkühlen besonders 
lange bewahren, beim Erwärmen dagegen schnell 
verlieren, so pflegt er zu schließen, daß durch die 
äußere Einwirkung neue, wenn auch empfindliche, 
Molekülarten entstanden sind, deren Reaktions- 
geschwindigkeiten den allgemeinen Gesetzen der 
Temperaturabhängigkeit folgen. Es reizt ihn, die 

1 Vgl. Literaturverzeichnis I, S. 669. 

2 Vgl. Literaturverzeichnis I. 

3 Vgl. Literaturverzeichnis III. 
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stoffliche Natur und die Zusammensetzung dieser 
wenig stabilen Gebilde näher kennenzulernen und 
Wege zu finden, die ihn zu einem Einblick in das 
führen, was er zu wissen wünscht. 

Die Frage nach der Natur der Stoffe, welche 
das Phosphoreszenzleuchten hervorbringen, hat 
zur Voraussetzung die genaue Kenntnis der 
Systeme, aus denen diese aktiven Stoffe entstehen. 
Deshalb war festzustellen: 

1. Wie wirken die Erdalkalisulfide beim Hoch- 
erhitzen auf Schwermetallverbindungen ein? 

2. Welche der dabei entstehenden Stoffe be- 
dingen die Lichtempfindlichkeit der ‚Zentren‘? 

3. Aus welchen Teilen des Zentrensystems wer- 
den durch Licht Elektronen abgespalten und von 
welchen anderen werden sie aufgenommen? 

Erst wenn hierüber Klarheit besteht, kann man 
an die Beantwortung der Frage nach den Beziehun- 
gen zwischen der chemischen Zusammensetzung 
eines Phosphors und dem Spektralgebiete, in dem 
er absorbiert und emittiert, denken. Dazu ist 
aber noch weiter erforderlich die Kenntnis der 
mit den chemischen Veränderungen in Sulfid- 
systemen verknüpften Energieänderungen. 

Glücklicherweise läßt sich die Aufklärung der 
Einwirkung von Schwermetallsulfiden auf Erd- 
alkalisulfide in einer ganzen Reihe von Fällen mit 
Affinitätsmessungen verknüpfen, so daß man dem 
Verständnis der Phosphore um ein gutes Stück 
näherkommen kann. Die volle Klarstellung aller 
Einzelheiten freilich kann nur durch ein Zusam- 
menwirken von Physik und Chemie erreicht 
werden, weil die Chemie der Sulfide nach unseren 
Feststellungen verwickelter ist, als man gemeinhin 
annimmt, und diese Verwicklungen auch in das 
physikalische Verhalten der Phosphore hinein- 
spielen. Jedenfalls muß man mit Verallgemeine- 
rungen von Einzelfeststellungen sehr vorsichtig 
sein. 

Das Eindringen in die bezeichneten Fragen 
wird durch die Tatsache ermöglicht, daß mehrere 
Schwermetallsulfide, welche mit großen Über- 
schüssen von Erdalkalisulfiden kräftige Phosphore 
bilden, bei der Reduktion mit Wasserstoff gut 
meßbare Gleichgewichtseinstellungen liefern nach 
dem Schema 

XS + H, =X + SH, 
(wobei X ein zweiwertiges Schwermetall bedeutet) 
und daß diese Gleichgewichtslagen durch die An- 
wesenheit von Erdalkalisulfid betrachtlich ver- 
schoben werden, wenn dieses die Schwefelverbin- 
dung des Schwermetalls XS durch Komplex- 
bildung verfestigt. 

Die Gleichgewichtslage zwischen der Reduktion 
des XS durch Wasserstoff und der Schwefelung 
des Metalles X durch Schwefelwasserstoff ist un- 
abhängig vom Druck der Gasatmosphäre und bei 
konstant gehaltener Temperatur gekennzeichnet 
durch ein bestimmtes Verhältnis von Schwefel- 
wasserstoff zu Wasserstoff H,S/H,, wobei dieses 
sich mit der Temperatur in eindeutiger Weise 
verschiebt. 
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Die Verhältnisse H,S/H, sind auch bei kleinen 
Gasmengen mit gasanalytischen Mikromethoden 
sehr zuverlässig bestimmbar, so daß selbst geringe 
Lagenverschiebungen mit Sicherheit festgestellt 
werden können. 

Für unsere Zwecke eignet sich besonders gut 
die Methode des isothermen Abbaues, welche darin 
besteht, daß man bei konstant gehaltener Tempera- 
tur eine gewogene Menge XS in einem geschlossenen 
Rohr mit einer genau gemessenen kleinen Wasser- 
stoffmenge sich umsetzen läßt — bis die Gleich- 
gewichtslage erreicht ist. Das Gas wird dann aus 
dem Apparat herausgenommen, analysiert und 
durch eine zweite Wasserstoffportion ersetzt, mit 
der man genau verfährt wie mit der ersten. Das 
Verfahren wird so lange wiederholt, bis der ge- 
samte Schwefel entzogen und das Sulfid voll- 
ständig in Metall überführt worden ist. 

Die Gasanalyse liefert zunächst die charakte- 
ristische Gleichgewichtslage und außerdem die den 
festen Sulfiden jeweils entzogene Schwefelmenge. 
Wenn man die Abhängigkeit der ersten von den 
in den Präparaten noch enthaltenen Schwefel- 
resten darstellt, so erhält man ein Abbaudiagramm. 
Als Ordinate benutzt man den Schwefelwasser- 
stoffgehalt des H,S/H,-Gemisches in Volum- 
prozenten, als Abszisse den noch vorhandenen 
Schwefelgehalt des reagierenden Sulfids entweder 
in Gewichtsprozenten oder in Atomzahlen. Das 
schematische Bild gibt Fig. ı wieder; in a) sehen wir 
eine Horizontale, welche am Schluß, wenn das 
feste Sulfid verschwunden und nur noch im Metall 
gelöster Schwefel vorhanden ist, in eine Kurve mit 
schnell fallenden H,S-Werten übergeht. 

Baut man das Sulfid XS in sonst gleicher Weise 
mit einem größeren Überschuß eines Erdalkali- 
sulfides mit Calcium-, Strontium- oder Barium- 
sulfid ab, so erhält man im einfachsten Falle ähn- 
liche Diagramme, deren Horizontalwerte aber 
wesentlich tiefer liegen als die des zusatzlosen XS, 
und zwar ist die Verschiebung nach unten am 
schwächsten in Gegenwart von Calciumsulfid, 
stärker beim Strontium- und am allerstärksten 
beim Bariumsulfid. Fig. ı zeigt diese Verhält- 
nisse schematisch in den mit CaS, SrS ‘und BaS be- 
zeichneten Kurvenzügen. 


NS + bas 


=— Sim Bodenkörper (bezogen aut XS) [%] 
Fig. ı. Schematische Darstellung der Gleichgewichts- 


lagen. 
XS + H, S X + H,S rein; 
„ mit Überschuß von CaS; 
” ” ” ” ” . ” SrS; 
” ” ”» ” ” ” ” BaS. 


In Gegenwart der Erdalkalimetalle ist also XS 
schwerer reduzierbar als das freie; es bedarf fiir 
die Reduktion einer Verstärkung der Wasserstoff- 
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konzentration. Die schwierigere Spaltbarkeit gilt 
gegenüber; allen chemischen und physikalischen 
Mitteln. Der Mehraufwand an Arbeit, welcher 
unter solchen Umständen erforderlich ist, um die 
Affinität zwischen X und S zu überwinden, läßt 
sich aus der Gleichgewichtsverschiebung berechnen 
und in irgendeinem Energiemaße ausdrücken, in 
Ergs, Kalorien oder Watt/Sekunden. 


% 
4200S 
DON 
=— SimBodenkörperfbezogenauf Sby5;) 
80 
| 
\ thas _\ 
4 16 12 8 4 0% 


=— Sim Bodenkörper (bezogen aut Biz.5;) 


0% 
=— Sim ) 
Fig.2. Abbau a) von Sb,S,, b) von Bi,S3, c) von 
Ag,S mit H,. 

---- in Abwesenheit von Erdalkalisulfid; 

—— in Gegenwart von Erdalkalisulfid; 

in a) und b) Verhältnis 3 X,S, : 2 MeS, 

in c) Verhältnis ca. 7 Ag,S : BaS; 


Bodenphasen der Stufen: 


Links Mitte | Rechts 
a) Sb,S,,Sb | Ca(Sb,S,); Cag(SbyS;); Sb | Cag(SbyS,); CaS; Sb 
Sr(SbzS,); Sre(SbsS,); Sb | Sra(SbyS,); SrS; Sb 
Ba(Sb,S,); Ba,(Sb,S,); Sb Ba,(Sb,S,); BaS; Sb 
— Sr(Bi,S,); SrS; Bi 
—_ Ba(Bi,S,); BaS; Bi 
c) AgsS, Ag | 9Ag,S+ 4 BaS; Ba(AgsS;); Ag | Ba(Ag,S,); BaS; Ag 


b) Bi,S,, Bi 


In Wirklichkeit zeigte sich bei der systema- 
tischen Durchpriifung der Sulfidsysteme eine sehr 
viel größere Mannigfaltigkeit, als sie das Schema 
ahnen läßt. 

Nicht alle Schwermetallsulfide sind mit Wasser- 
stoff in Metall überführbar; weder Kupfersulfür 
und Bleisulfid, Zink- und Eisensulfür geben bei 
den experimentell bequem gelegenen Tempera- 
turen Schwefel an Wasserstoff ab, ebensowenig wie 
die Erdalkalisulfide. Sie sind zu fest. Nur Antimon- 


1 Beobachter W. Kroos, Chemisches Institut der 
Universität Münster. 


2 Vgl. Literaturverzeichnis IV, S. zı2fg. 
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silber! Ag,S erwiesen sich als geeignete Unter- 
suchungsobjekte. 

Lehrreich ist das erste Glied der Reihe, das 
Antimonsulfür. Wenn man es im molekularen 
Verhältnis 3:2 mit Erdalkalisulfiden mischt und 
abbaut, ergeben die Versuchsreihen ein Bild, wie 
Fig. 2 es zeigt. Bei Verwendung von Calcium-, 
Strontium- und Bariumsulfid ergeben sich gleicher- 
weise 3 Höhenlagen, von denen die höchste dem 
zusatzlosen System 

Sb,S, +3H,=2Sb + 3H,S 

eignet. Der erste Sprung zu dem niederen Niveau 
erfolgt, sobald sich zwischen dem unzersetzt ge- 
bliebenen Schwermetallsulfid und dem Erdalkali- 
sulfid das Verhältnis ı:ı eingestellt hat, der 
zweite, wenn zwischen ihnen das Verhältnis 1: 2 
erreicht ist. Wenn wir uns die Sachlage am 
Strontiumsulfidsystem klarmachen wollen, so ent- 
spricht die erste erniedrigte Horizontale der 
Gleichgewichtsbeziehung 


2[SrS-Sb,S,] + 3H, > [SrS], Sb,S, + 2Sb + 3H3S, 
die zweite dem Gleichgewichte 

[SrS], - Sb,S, + 3 H, = 2 SrS +2Sb + 3H,S. 
Es entstehen also, da Calciumsulfid und Barium- 
sulfid ganz analoge Effekte geben, beim Erhitzen 
mit Antimonsulfid Komplexverbindungen, und 
zwar zwei verschiedene Reihen, deren Vertreter in 
der folgenden Weise formuliert werden können: 
Ca(Sb,S,), Sr(Sb,S,), Ba(Sb,S,) 
Ca(Sb,S,), Sr(Sb,S,), Ba,(Sb,S,). 

Das Wismutsulfid läßt bei gleichangestellten 
Versuchen die Bildung der Verbindungen Sr(BisS,) 
und Ba(Bi,S,) erkennen. Komplexsalze vom 
Typus.Me, - Bi,S, treten nicht auf. (Me sei ein zwei- 
wertiges Erdalkalimetall.) 
®  Silbersulfid tritt nur mit Bariumsulfid zu 
Komplexen zusammen, allerdings in zwei ver- 
schiedenen Verhältnissen 

(Ag,S), (BaS), und Ag,S: BaS = Ba(Ag,S,). 
Die Gleichgewichtslagen der einzelnen Systeme 
und ihre Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle ı 
zusammengestellt. Es interessiert die Frage, ob 
auch die durch Wasserstoff nicht reduzierbaren 
Schwermetallsulfide wie Cu,S, PbS und andere, bei 
denen die beschriebene Methode naturgemäß nicht 
verwendbar ist, ebenfalls die Fähigkeit besitzen, 
mit Erdalkalisulfiden zu Komplexverbindungen 
zusammenzutreten. Bei der großen chemischen 
Ähnlichkeit, welche zwischen Kupfersulfür und 
Silbersulfid (Cu,S und Ag,S) besteht, ist das zwar 
anzunehmen, doch wäre ein exakter Beweis dafür 
erwünscht. 

t Er läßt sich auf indirektem Wege führen?. 
Baut man z. B. Wismutsulfid mit Bariumsulfid, 
zu dem man Kupfersulfür im geeigneten Verhält- 
nis gegeben hat, ab, so verläuft die Reaktion 


1 Beobachter W. KNEPPER, Forschungsinstitut Mar- 


und 


burg. 
2 Beobachter W. KNEPPER, Marburg. 
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Tabelle 1. 
Gleichgewichts- % 
2 CaSb,S, + 3 H, = Ca,Sb,S, + 2Sb+3H,S.......... 41 0,70 
2 SrSb,S, + 3 H, = Sr,Sb,S, + 2Sb+3HS.......... 37,6 0,60 
2 BaSb,S, + 3 H, = Ba,Sb,S, + 2Sb+3H,S.......... 3,5 0,04 400 
Ca,Sb,S, + 3 H, = 2CaS + 2Sb+3HS............ 39 0,64 
Sb,Sb,S, + 3 H, = 2SrS + 2Sb+3HS............ 10 0,11 
Ba,Sb,S, + 3H, = 2BaS+2Sb+3HS........... ° u 
= 
= Siro HB ES... 57,98 1,40 507 
BBIS, + He = BIS + 2Bi+ 3 . 23,36 0,30 
9 Ag.S - 4 BaS + 3 H, = 6 Ag + 2 BaAg,S, + 3HS....... 14,9 | 0,17 400 
BaAg,S, +H, =2Ag + BaS+ 11,6 0,13 


zwischen Wismutsulfid und Wasserstoff so, als 
wäre ein Teil des Erdalkalisulfids der normalen 
Reaktion entzogen, und das ist nur möglich, wenn 
das Kupfersulfür mit dem Bariumsulfid selbst 
Komplexe zu bilden vermag. 

Die Komplexbildung von Schwermetallsulfiden 
mit Erdalkalisulfiden ist also eine weitverbreitete 
Erscheinung. Besonders begünstigt wird sie nach 
unseren Erfahrungen durch das Bariumsulfid; 
beim Strontium- und Calciumsulfid begegnen wir 
hier und da Ausfallserscheinungen, und zwar bei 
den Calciumsulfidsystemen häufiger als bei denen 
des Strontiumsulfides. 

Die Ursachen dafür sind nicht schwer einzu- 
sehen. Das Erdalkalimaterial ist kristallin; die 
drei von uns benutzten haben Steinsalzgitter, und 
zwar Ionengitter, innerhalb deren zwischen den 
Schwefelanionen und den Erdalkalikationen elek- 
trostatische Kräfte wirken. Letztere sind am 
stärksten bei der Calcium-, schwächer bei der 
Strontium-, am schwächsten bei der Barium- 
verbindung. 

Die Komplexsalzbildung besteht in der Auf- 
nahme von einem oder mehreren Schwefelanionen 
durch die Schwermetallsulfide, wobei neue An- 
ionen mit einem Schwermetallkern entstehen, 
deren Wertigkeit der doppelten Zahl der auf- 
genommenen Schwefelionen entspricht, da das 
Schwefelion selbst zweiwertig ist. 

Die Schwefelionen im Erdalkalisulfidgitter 
unterliegen also bei Anwesenheit von Schwer- 
metallsulfidmolekülen zwei Beanspruchungen: er- 
stens der des Kations und zweitens der des kom- 
plexbildenden Schwersulfides. Ob das Komplex- 
anion, eine Additionsverbindung, sich wirklich 
ausbilden kann, wird von dem Stärkeverhältnis 
der beiden entgegengesetzten Wirkungen ab- 
hängen. Ist die elektrostatische Anziehung von 
Kation und Schwefelior sehr groß, unterbleibt die 
Addition; ist sie schwächer und die Affinität des 
Schwefelanions zu dem Schwersulfid groß, wird die 
Komplexbildung begünstigt. Das Bariumsulfid ist 
zu einer solchen nach unseren Erfahrungen stets 
gut geeignet, noch wirksamer würde, wenn es für 


unsere Versuche zur Verfügung stünde, das 
Radiumsulfid sein, welches auch in die Gruppe der 
Erdalkalisulfide gehört. Seine Komplexverbin- 
dungen sind sicher durch besonders hohe Festig- 
keiten ausgezeichnet. Die Verstärkung der Gegen- 
wirkung durch das Kation beim Übergang zu 
solchen mit niederem Atomgewicht lockert den 
Komplex. Deshalb begegnen wir den Ausfalls- 
erscheinungen besonders beim Calciumion. Nur die 
sehr starken Affinitäten des Antimonsulfids, 
welche die des Wismutsulfids und noch mehr die 
des Silbersulfides übertreffen, gestatten, daß auch 
die Calcium-Thioantimonite einigermaßen stabil 
sind und ihre Gleichgewichtslagen beobachtbar 
werden. 

Abgesehen von dem Wert, welche diese Dinge 
für die Erörterung unseres Problems haben, dürfte 
es von allgemein naturwissenschaftlichem Inter- 
esse sein, daß das Wechselspiel zwischen den An- 
ziehungskräften der Gitterionen und chemischen 
Affinitäten so bequem beobachtbar gemacht wer- 
den kann. 


Auf Grund unserer qualitativen und quan- 
titativen Beobachtungen können wir uns ein auch 
dem Chemiker verstandliches Bild von den 
Lenarpschen Phosphoreszenzzentren machen. Zu- 
nächst haben wir in ihnen diejenigen Stellen der 
Präparate zu erblicken, an denen kleine, unter Um- 
ständen molekulare Teilchen des Schwermetall- 
sulfides in das Erdalkalisulfid eingesprengt sind. 
Wenn wir eine vollständig homogene und feinst- 
mögliche Verteilung voraussetzen und eine molare 
Konzentration des Schwermetalles von ungefähr 
1:10000 annehmen, würde jedes Zentrum von 
dem nächsten durch Yr0000, d.h. etwa 22 Gitter- 
schichten von Erdalkalisulfid in jeder Richtung 
getrennt sein. Sie sind also weitgehend gegen- 
einander isoliert. 

Wir dürfen aber ohne weiteres aus Erfahrungen, 
welche wir an anderen Mischsystemen gemacht 
haben, schließen, daß die Verteilung eine stati- 
stische ist und daß Stellen, an denen ein Schwer- 
metallsulfidmol völlig von Erdalkalisulfid um- 
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geben ist, abwechseln mit solchen, an denen 
mehrere Mole des ersteren mit einer beschrankten 
Anzahl von Molekiilen des Grundmaterials in 
Beriihrung stehen. 

Wir haben 2 Fälle zu unterscheiden: den Fall der 
Komplexsalzbildung und den anderen, bei dem das 
Schwersulfid unverändert bleibt, wie Silbersulfid 
oder Wismutsulfid in Gegenwart von Calcium- 
sulfid. 

Im ersten Falle können — was von der Natur 
des Schwersulfids abhängt — mehrere Komplex- 
arten auftreten, wie bei den Systemen des Anti- 
monsulfides mit sämtlichen Erdalkalisulfiden oder 
beim Silbersulfid mit Bariumsulfid. Es ist also 
gut vorstellbar, daß es Phosphore mit verschie- 
denen nebeneinander vorhandenen Arten von 
Zentren gibt, trotzdem nur ein einziges Schwer- 
metall in ihnen enthalten ist. 

Die verschiedenen Arten von Zentren werden 
sich dem Lichte gegenüber zwar ähnlich, aber 
quanititativ nicht gleich verhalten. Daß dieses 
innerhalb der Zentren Elektronen freimacht, 
welche in der Nachbarschaft wieder aufgefangen 
werden, darf als sicher angesehen werden. Es 
schwanken aber die Meinungen darüber, welche 
Atome der Zentren beim Belichten die Elektronen 
liefern. R. TOMASCHER!, aber auch andere neigen 
zu der Annahme, daß das primär Schwefelanionen 
sind, deren freigemachte Elektronen Vorgänge 
auslösen bis zum Entstehen desjenigen Systems, 
welches die Lichtemission mit den charakteri- 
stischen Banden bewirkt. Diese Vorstellung be- 
deutet sicher einen Schritt vorwärts auf dem rich- 
tigen Wege. Nach unseren Feststellungen über 
die Bildung der komplexen schwermetallhaltigen 
Komplexe liegt es aber nahe, die Entladung der 
Anionen dieser Gebilde bzw. die Bildung der dabei 
entstehenden Radikale als das wesentliche Glied 
der Vorgangsreihe anzusehen. 

Bei unseren Untersuchungen stießen wir auf 
die zweiwertigen Anionen (Sb,S,)", (BisS,)", 
(Ag,S,)" und das vierwertige (Sb,S;)"™ und noch 
kompliziertere des Schwefelsilbers, mit denen wir 
uns aber nicht ausführlicher beschäftigen wollen. 

Das Elektron wird zum Schluß von den Erd- 
alkalimetallkationen aufgenommen, entweder unter 
Bildung freier Metallatome oder einwertiger Kat- 
ionen (Ca’, Sr’, Ba’). 

Die Lichtemission entspricht der Energie- 
abgabe bei der Riickkehr des Elektrons in seine 
urspriingliche Lage, d. h. bei der Wiederherstel- 
lung der Komplexverbindung. 

Aber auch in den Fallen, in denen Schwer- 
sulfid und Erdalkalisulfid aus den oben dargelegten 
Griinden nicht zu einem Komplex zusammen- 
treten (z. B. CaS mit Bi,S;; CaS und SrS mit 
Ag,S), kann die Radikalbildung erfolgen, und zwar 
durch direkte Entladung von Schwefelanionen an 
dem Schwermetallsulfidzentrum, wobei das Elek- 
tron genau wie oben vom Kation des Erdalkali- 


1 Vgl. Physik. Z. 25, 643 (1924). 


ScHENcK: Uber den Chemismus der Sulfidphosphore. 


Die Natur- 
wissenschaften 


metalls aufgenommen wird. Auch hier stellt sich 
bei der Emission der alte Zustand wieder her. 

Wir haben oben die Phosphore als Licht- 
akkumulatoren bezeichnet und damit die Vorgänge 
beim Belichten und Ausleuchten mit elektro- 
chemischen Prozessen in Parallele gestellt. Hier 
wie dort handelt es sich um Verschiebungen und 
Übertragungen elektrischer Ladungen. Wir wollen 
diese Analogie noch etwas weiter verfolgen und 
uns klarmachen, welches Gegenstück die uns von 
den elektrolytischen Akkumulatoren her bekannten 
Größen bei den Phosphoren haben. 

Daß der Ladung der Akkumulatoren bei den 
Phosphoren die Belichtung entspricht, ist ohne 
weiteres einzusehen und ebenso der Entladung das 
Ausleuchten. Die Kapazität, das Speicherungs- 
vermögen für elektrische Energie, ist mit der 
Lichtsumme, dem Speicherungsvermögen für strah- 
lende Energie, vergleichbar. Charakteristisch für 
die Akkumulatoren wie für alle umkehrbaren gal- 
vanischen Ketten ist die Größe ihrer Spannung, 
sie ist abhängig von der Affinität der elektro- 
chemischen Vorgänge, wir messen sie in Volt. Als 
Maß für die Affinität des lichtspendenden Elemen- 
tarvorganges hat die Wellenlänge des ausgestrahl- 
ten Lichtes zu gelten bzw. ihr reziproker Wert, 
die Schwingungszahl. Die Spannung ist um so 
höher, je kurzwelliger das Licht und um so niedri- 
ger, je weiter die Wellenlänge nach dem roten Ende 
des Spektrums verschoben ist. Das Spektrum ist 
ja schließlich nichts anderes als ein Voltmeter, 
entspricht doch jeder Wellenlänge eine ganz be- 
stimmte Voltzahl. Die zu dem sichtbaren Teile 
des Spektrums gehörenden Spannungswerte be- 
wegen sich zwischen 1,55 und 3,00 Volt, also in 
den Grenzen, welche wir von den elektrolytischen 
Ketten her kennen. 

Bei dieser Sachlage liegt die Frage nahe, ob 
nicht noch weitere Parallelen zwischen den Sulfid- 
phosphoren und den galvanischen Ketten be- 
stehen. 

Bekanntlich setzen sich die Spannungen gal- 
vanischer Ketten aus 2 Potentialsprüngen, dem 
anodischen und dem kathodischen, additiv zu- 
sammen. Ähnliche additive Beziehungen müssen 
wir erwarten, wenn die durch Licht zum Dauer- 
leuchten angeregten Phosphore mit geladenen 
Akkumulatoren vergleichbar sind. 

Zwei Phosphore mit gleichem Anodenstoff, aber 
zwei verschiedenen Kathodenstoffen müßten dann 
die gleiche Differenz ihrer h - »-Werte und auch 
ihrer Schwingungszahlen » geben, mag der als 
Anode fungierende, Elektronen zurücknehmende 
Stoff beschaffen sein wie er wolle. Andererseits 
würde bei gleichem Kathodenmaterial, dem beim 
Leuchten Elektronen zurückgebenden Stoffe, die 
Differenz der Schwingungszahlen von der Art der 
Anodenstoffe abhängig sein, nicht aber von der 
Wahl des kathodischen Stoffes. 

Ob solche Beziehungen bestehen, läßt sich an 
den vorhandenen Wellenlängenmessungen prüfen. 
Wir benutzen dazu das Beobachtungsmaterial von 
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LENARD! und seiner Schule? und bevorzugen dabei 
die Systeme, bei denen wir durch unsere Gleich- 
gewichtsmessungen® über den Ablauf der Reak- 
tionen zwischen Erdalkalisulfid und Schwermetall- 
sulfid unterrichtet sind. 

Zum Vergleich geeignet sind die Maxima der 
Hauptbanden, welche wir in der Tabelle 2 zu- 
gleich mit den zugehörigen Schwingungszahlen 
zusammengestellt haben. 


Tabelle 2. Hauptbanden. v = 
zusätze längen längen längen 
in mu in mu m, in mu 
Bi .. «| 445 |67410|| 470 |63830 | 540 155500 
Sb . . .| 530 |56590| 555 [54050 | — = 
Cu. . .| 518 |58250 | 537 \55862 | 610 [49480 
Ag . 495 60600 550 |54540 
— || 550 601 = 
Mn .. .| 590 — || 560 _ _ _ 


Wellenlänge A; Schwingungszahl »; ce = 2,1010 cm/m. 


Wir müssen uns darüber klar sein, daß wir es 
bei der Lichtemission nicht mit scharfen Linien, 
sondern mit Banden zu tun haben und daß die 
Maxima, je nach der Präparation der Phosphore 
und den Temperaturbedingungen des Leuchtens, 
höher oder flacher ausfallen. Demgemäß haben 
wir mit einer gewissen Schwankungsbreite der 
4-Werte zu rechnen und bei allen Schlüssen, welche 
man zieht, Vorsicht walten zu lassen. 

Bei vergleichbaren Elementarvorgängen dürfen 
wir so nur angenäherte Rechnungsergebnisse er- 
warten. Daß es auch nicht vergleichbare Systeme 
gibt, wird uns bei der Betrachtung der Blei- und 
Mangan-Erdalkaliphosphore klar, bei denen gänz- 
lich andere Beziehungen vorliegen als bei den 
Reihen der vier vorangehenden Schwermetalle. 
Während bei den letzteren die Wellenlängen von 
Calcium nach Barium abnehmen, zeigt sich beim 
Mangan die umgekehrte Reihenfolge, und beim 
Blei macht der Strontiumphosphor eine Ausnahme. 
Die Abweichungen hängen sicher mit der beson- 
deren Natur der Elementarvorgänge zusammen, 
deren es gerade bei Mangan und Blei besonders 
viele Möglichkeiten zu geben scheint. 

Deshalb beschränken wir unsere Untersuchun- 
gen über die Additivität der »-Werte auf die 
Systeme der vier oberen Horizontalreihen und 
prüfen die Ergebnisse der Differenzbildung zwi- 
schen den »-Werten in horizontaler und vertikaler 
Richtung. Wir sind uns dabei bewußt, daß alle 
Beobachtungsschwankungen in den Differenzen 
besonders stark zur Geltung kommen (Tabelle 3). 

Bei der Eigenart der optischen Beobachtungs- 
daten stehen die Ergebnisse mit der Annahme 

1 Vgl. Literaturverzeichnis I, S. 634, 635. 


2 Vgl. Literaturverzeichnis II, S. 949 (T. SCHAPER). 
3 Vgl. Tabelle 1. 


Tabelle 3. Differenzbildungen. 1010, 


I. Akathodisch CaS—SrS CaS—BaS | SrS—BaS 
Bi....| 3580 11910 | 8330 
2540 _ -- 
2388 9070 | (6682) 
II. danodisch Bi—Sb Bi—Cu | Cu—Sb Bi—Ag 
10820 9160 | 1660 (6810) 
ee 9780 | 7968 | 1812 (9290) 
|(5320) 


einer Additivität der Schwingungszahlen nicht im 
Widerspruch. Wenn auch die Werte schwanken, 
ist vielmehr ihr Bestehen höchst wahrscheinlich. 
Selbstverständlich kann sich die Gesetzmäßigkeit 
nur zeigen, wenn man die v-Werte vergleichbarer 
Vorgänge miteinander kombiniert. Bei den stark 
abweichenden eingeklammerten Werten der Dif- 
ferenztabellen scheint diese Forderung nicht erfüllt 
zu sein, 

Wir haben aber das Bedürfnis, die chemischen 
Elementarvorgänge, welche Phosphoreszenz her- 
vorrufen, näher kennenzulernen, um auch die Ab- 
weichungen zu verstehen. Einen Schritt weiter- 
zukommen wird ermöglicht durch die Verknüpfung 
der eben gewonnenen Ergebnisse mit denen un- 
serer Gleichgewichtsbeobachtungen an den kom- 
plexen Thiobismutiten und Thioantimoniten der 
Erdalkalimetalle (vgl. S. 265). 

Wie wir oben schon sahen, gehören die Ver- 
bindungen des Wismuts, welche neben einem 
großen Überschuß von Erdalkalisulfid beständig 
sind, einer anderen Gruppe an als die des Antimons 
(MeBi,S, gegenüber Me,Sb,;S,). 

Die Aufladung der beiden durch das Licht und 
die Natur der dabei entstehenden, die Licht- 
emission bedingenden Stoffe ist, wie weiter unten 
gezeigt werden wird, erheblich voneinander ver- 
schieden (vgl. S. 268). 

Die Schwingungszahlen » sind der Licht- 
energie proportional, welche bei der Entladung 
des Phosphors ausgestrahlt wird. Sie läßt sich in 
beliebigen Energieeinheiten ausdrücken. Für un- 
sere weiteren Betrachtungen ist es zweckmäßig, 
dabei Wärmeeinheiten zu verwenden. Für ein 
Äquivalent, d. h. für die mit der Umladung von 
einem Mol Elektronen (96540 Coulombs) ver- 
bundene Energieabgabe beträgt 

A A 
wobei die Naturkonstanten N, h und c die folgen- 
den Werte haben: 


N = 6,06: 10%; 


c = 3,1010 cm/sec. 


E=N-.h.v= 


h = 6,548 + 10°27 Erg/sec; 


Ein Erg ist gleich 2,389- 1078 cal. 

Daraus ergeben sich die in der folgenden 
Tabelle zusammengestellten Werte, welchen die 
4 bzw.» der Tabelle 2 zugrunde liegen (Tabelle 4). 
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Schwermetall- | 

sulfide | Ges | 
Bi | 63890 60250 52 760 
Sb | 53650 51240 _ 
Cu | 54080 52180 46860 


Bilden wir wieder die Differenzen in den hori- 
zontalen Reihen, so ergeben sich die Werte der 
Tabelle 5, Abs. I. 

Diesen Werten stellen wir die aus thermo- 
dynamischen Daten bzw. Gleichgewichtsmessungen 
gewonnenen Differenzen zwischen den Reaktions- 
wärmen von Erdalkalisystemen analoger Art 
gegenüber. Welcher Art die Reaktion ist, bleibt 
ja für die Differenzen gleichgültig. Den in der 
Tabelle 5, Abs. II mitgeteilten Werten liegen die 
Gleichgewichtsdaten der folgenden Reaktionen zu- 
grunde: 


CaBi,S, +3H, = 2 Bi + CaS + 3H,S 
+ 3H, =2Bi+SrS + 3H,S 
Ca,Sb,S, + 3 H, = 2Sb + 2CaS + 3H,S 
Sr,Sb,S, + 3 H, = 2Sb+2SrS + 3H,S 
CaSO, + S, = CaS + 2 SO, 
srSO, + S, = SrS + 2S0, 
Auch Bariumsysteme der gleichen Art sind be- 
riicksichtigt. Die Art der Berechnung aus den 


Daten von ‚Tabelle 1 anzugeben, würde hier zu weit 
führen (Tabelle 5). 
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gehen lassen. Bei den Antimon- und Kupfer- 
phosphoren dagegen müssen wir die Beteiligung 
von 2 Elektronen annehmen, damit sich die aus 
den optischen Daten errechnete Calorienzahl mit 
der aus den chemischen Gleichgewichtsbestim- 
mungen erhaltenen deckt. 

Danach hätten wir bei den beiden letzteren die 
mit Aufnahme und Abgabe von Lichtenergie ver- 
laufenden Vorgänge zu formulieren: 


2Ca” + Sb,S,””= 2Ca + Sb,S, 
Sr" + Cu,S,” = Sr + 2CuS, 


wobei der Vorgang von links nach rechts mit 
Energieabgabe verbunden ist. 


2Ba" + 2Bi,S,” = Ba + (Bi,S,)” + Ba” 


Der Licht erzeugende Vorgang ist also die Um- 
setzung von freiem Erdalkalimetall mit dem Sulfid 
des fiinfwertigen Antimons bzw. des zweiwertigen 
Kupfers innerhalb der Lenarpschen Zentren zu 
Komplexsalzen des dreiwertigen Antimons bzw. 
des einwertigen Kupfers. Die höheren Sulfide 
gehen dabei in Verbindungen geringerer Wertig- 
keit über, die freien Erdalkalimetalle in ihre 
Kationen. 

Beim Wismutphosphor dagegen ist die Ent- 
ladung des Komplexanions durch das Licht nur 
eine teilweise; dieses Anion geht aus einem zwei- 
wertigen in ein einwertiges über. Ähnliche Vor- 
gänge sind uns aus der Elektrochemie bekannt, 


und 


Tabelle 5. z. B. bei der Elektrolyse 

- Te — saurer Sulfate, bei denen 
ungs- 

Herleitung der Differenzen | CaS—SrS CaS—BaS een überschwefelsaure Salze ent- 
cal °c stehen. 

I. Optische Bi-Phosphore . . . . | 3640 11130 ER Bei dem gleichen Erd- 
Optische Sb-Phosphore . . . . | 2410 _ alkali sind die mit verschie- 
Optische Cu-Phosphore . | 1900 | 7220 P denen Schwermetallzusätzen 

= emittierten Wellenlängen 

II. Chemischer Abbau MeBi,S, . . | 1. 4173 11456 : ; 

MeBi,S, . . | 2. 3981 IIT 140 400— 500 bzw. Schwingungszahlen 

Me,Sb,$,. .| 3528 | Maß für die Potentialsprünge 

MeSO,. . . | 4327 | 9647 1082 auf der Anodenseite. Je 

i — ——————  violetter das Licht und je 
Mittelwert chemisch . ..... .| 4002 | 10947 | _ 


Vergleichen wir die aus optischen Beobachtun- 
gen errechneten Daten mit den sehr viel bestimm- 
teren, aus chemischen Gleichgewichtsmessungen er- 
haltenen, so fällt sofort auf, daß die Zahlen für die 
Antimon- und Kupferphosphore wesentlich niedri- 
ger sind, als die für die Wismutphosphore und die 
chemisch ermittelten. Sie bewegen sich um 
2000 cal gegenüber dem chemischen Mittelwerte 
von 4000 cal. Diese Abweichung wird sofort ver- 
ständlich, wenn wir annehmen, daß die bei den 
Antimon- und Kupferphosphoren sich abspielen- 
den, mit Lichtemission verknüpften Elementar- 
vorgänge andere sind als bei den Wismutphos- 
phoren. 

Bei letzteren kommen wir auf eine dem 
chemisch ermittelten Mittelwerte nahegelegene 


Calorienzahl, wenn wir ein Elektron pro Erdalkali- 
sulfidmol bei dem Phosphoreszenzvorgang über- 


größer die Schwingungszahl, 
um so höher ist der Poten- 
tialsprung und andererseits die Haftfestigkeit der 
Elektronen an den entstehenden Anionen. 

Der Vergleich mit der Elektrochemie macht 
uns sofort den ganzen Reichtum von Möglichkeiten 
der Lumineszenzchemie klar. Bei den Wismut- 
systemen ist auch die Bildung des Radikals Bi,S,, 
die totale Entladung des Komplexes durch das 
Licht, denkbar. Die Rückkehr zu diesem erfolgt 
natürlich mit einer anderen, vielleicht kürzeren, 
Wellenlänge des emittierten Lichtes als das des 
einwertigen Komplexanions, welche gewöhnlich 
beobachtet wird. Wo erstere liegt, wissen wir 
noch nicht. 

Selbstverständlich macht die Aufklärung der 
Chemismen anderer Systeme, z. B. der mangan- 
oder der bleihaltigen, besondere Untersuchungen 
erforderlich, deren Ergebnisse wir abzuwarten 
haben. 


| 
| 


| 
| | 
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Dagegen ist noch auf eine mit Sicherheit auf- 
tretende Modifikation der Vorgänge aufmerksam 
zu machen (vgl. dazu S. 266). Wismutsulfid Bi,S, 
und Silbersulfid Ag,S bilden ja nicht mit allen 
Erdalkalisulfiden Komplexe, vor allen Dingen 
nicht mit Calciumsulfid. Nicht vorhandene Kom- 
plexe können natürlich auch nicht durch Licht 
zur Abgabe von Elektronen veranlaßt werden. 
Trotzdem kann aber das Produkt, welches sich aus 
ihnen bilden würde, entstehen, und zwar durch 
vollständige oder teilweise Entladung von Schwefel- 
anionen an dem Schwermetallsulfid, welche durch 
dieses, eben wegen der Möglichkeit einer Radikal- 
bildung, erleichtert wird. Zu formulieren wären 
solche Vorgänge z. B.: 

Belichtung 
2 (Ca"+S”+ Bi,S,) Ca + 2 (Bi,S,) + Ca” 
Phosphoreszenz 
oder Ag.S Sr + Ag,S, . 

Unter diesem Gesichtswinkel ist die Annahme 
einer Beteiligung von Schwefelionen, wie sie die 
Physiker, vor allem RUDOLF TOMASCHEK, aus- 
gesprochen haben, richtig. 

Die volle Einsicht in die Verhältnisse aber 
konnte erst durch die eingehende chemische Unter- 
suchung gewonnen werden, welche dartat, daß 


beim Schwermetall nicht das Ladungsspiel zwi- 
schen Kation und Metall für die Phosphoreszenz- 
vorgänge maßgebend ist, sondern daß das Schwer- 
metall immer komplex gebunden anodisch auftritt 
und daß kathodisch freie Erdalkalimetalle bei den 
Phosphoreszenzreaktionen aktiv sind. Damit ist es 
gelungen, zu einer chemisch auch quantitativ be- 
gründeten Erklärung der Vorgänge innerhalb der 
Lenarpschen Sulfidphosphore zu gelangen. Wir 
dürfen erwarten, daß sich die gewonnenen Er- 
kenntnisse auch auf andere Phosphore werden 
übertragen lassen. 
Literatur: 

(I) P. Lenarp u. V. Kratr, Uber die Erdalkali- 
phosphore. Ann. Physik 320, 4 Fg. 15, S. 225—282, 
425—484, 633—672 (1904). — (II) I. ScHAPER, Bei- 
träge zur Kenntnis der Sulfidphosphore. Ann. Physik 
390, 4 Fr. 85, S.913—952 (1928). — (III) Rup. Toma- 
SCHEK, Uber den Phosphoreszenzvorgang. Sitzungs- 
bericht der Gesellschaft zur Beférderung der gesamten 
Naturwissenschaften zu Marburg. Bd. 63, Heft 4, 
S. 119--136 (1928) — (IV) Rup. ScHENcK u. HERM. 
PARDUN, Untersuchungen über die chemischen Systeme 
der Lenardphosphore. I. Z.anorg.u.allg.Chem. Bd.211, 
S. 209—221 (1933). — (V) Rup. ScHENcK, dasselbe II. 
Daselbst S. 303—320 (1933). — Kroos, bisher nicht 
veröffentlicht. — KNEPPER, bisher nicht veröffentlicht. 
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Enzymatische Inaktivierung der Co-Zymase. 

DaB die Co-Zymase unmittelbar nach demTod eines pflanz- 
lichen oder tierischen Organismus eine Inaktivierung erleidet, 
ist durch Arbeiten von EuLER und MyrBÄck! sowie EULER 
und GUNTHER? gezeigt worden. Die Co-Zymase verliert dabei 
zunächst ihre wasserstoffübertragende Fahigkeit®; dieselbe ist, 
wie aus den Untersuchungen von KARRER und Mitarb. hervor- 
geht, an das Nicotinsäureamid geknüpft. Schematisch kann 
der Bau der Co-Zymase folgendermaßen dargestellt werden: 

Adenin—Ribose—Phosphat 

In den tierischen Geweben (ebenso wie in Hefe) findet sich 
Co-Zymase teils in oxydierter Form, Co, teils in reduzierter 
Form, als CoH, vor. In den bisher untersuchten tierischen 
Geweben wurde das mittlere Verhältnis CoH, : Co = 0,7 ge- 
funden, während dieses Verhältnis in Jensen-Sarkomen 
zwischen 2 und 10 variierte (mittlerer Wert etwa 3). Die 
Inaktivierung der Co-Zymase als Gärungs-Co-Enzym bzw. 
als Co-Dehydrase schien uns eine physiologisch so wichtige 
Erscheinung zu sein, daß wir den Verlauf dieser Inaktivierung 
näher studiert haben, und zwar die Inaktivierung in Muskel, 
Leber und Gehirn sowie im Jensen-Sarkom. Bezüglich der 
Methodik der Konzentrationsbestimmung der Co-Zymase und 
der Dihydro-Co-Zymase sei auf die Mitteilungen von ADLER 
und Catvet® sowie von SULA® verwiesen. 

Wie aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich, nimmt die 
Co-Zymase, und zwar Co+CoH,, in den untersuchten Organen 
nach dem Tod der Versuchstiere sehr schnell ab, und zwar 
finden wir diese Inaktivierung in Übereinstimmung mit den 
früheren Befunden von EULER, MALMBERG und GÜNTHER? 
sowohl in Jensen-Sarkomen wie in den übrigen Organen. 


1 EULER u. MyrBAck, Hoppe-Seylers Z. 177 (1928). 

2 EULER u. GUNTHER, Hoppe-Seylers Z. 243, 1 (1936). 

3 EULER, ADLER U. HELLSTROM, Sv. Kem. Tidskr. 47, 290 
(1935). 

4 ScHLENK u. EULER, Diese Z. 24, 794 (1936). 

5 ADLER u. CALVET, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 12 B, 32 
(1936). 

J 


(1936). 
? EULER, MALMBERG U. GUNTHER, Z. Krebsforsch. 45, 425 
(1937). 


. Sura, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 12 B, Nr 28 


Der Umstand, daß die untersuchte Spaltung erst nach 
dem Tod der Versuchstiere, und zwar äußerst schnell eintritt, 
steht wohl mit der unterbrochenen Sauerstoffzufuhr in 
Zusammenhang. 


Co angegeben per Kubikzentimeter Lösung, ent- 
sprechend 0,4 g Gewebeschnitt. 


Organ Zeit Co/ecm |CoH,/ccm | Summe 
Rattenmuskel . . . fo) 10,1 5,4 15,5 
2 St. 1,0 0,25 1,25 
4 St. 0,35 — 0,75 
6 St. 0,3 0,25 0,55 
Rattenleber .... o 77 6,8 14,5 


15 Min. 7,2 6,2 13,4 
30 Min. 5,5 6,0 11,5 
60 Min. 3,0 453 723 
Kaninchengehirn . . o 2,75 39 6,65 
30 Min. 24. 3,65 6,05 
60 Min. 2,25 3,3 5555 


120 Min. 2,20 2,2 44 
Jensen-Sarkom . o 6,35 
60 Min. _ —_ 3,70 


Über die Frage, wie weit der enzymatische Abbau der Co- 
Zymase geht, sind in diesem Institut schon früher Ergebnisse 
gewonnen worden, und zwar an Muskelextrakt. Wie dort 
hervorgehoben wurde, muß dieser enzymatische Abbau anders 
verlaufen als derjenige beim alkalischen Erhitzen der Co- 
Zymase. Letzterer führt zur Bildung eines als Co-Phosphory- 
lase wirksamen Spaltstückes, wie durch die Versuche von 
ADLER, GÜNTHER und HELLSTRÖM! gezeigt worden ist. „Der 
enzymatische Abbau kann nicht zu einer Co-Phosphorylase 
geführt haben, denn sonst wäre die völlige Unwirksamkeit 
der Co-Zymase als Glykolyse-Aktivator nicht verständlich.‘ 
Es wird demnach gebildete Adenylsäure weiter gespalten; 
Zusatz von neuer Adenylsäure ruft die glykolytische Wirkung 
im betr. Gewebe wieder hervor. 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universität, den 
5. April 1937. Hans v. EULER. HEINZ HEIWINKEL. 


1 EULER, ADLER, GÜNTHER U. HELLSTRÖM, Hoppe-Seylers 
2. 245, 217 (1937). 
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Säurehydrolyse der Co-Zymase. 

Die vor kurzem mitgeteilte arbeitshypothetische Kon- 
stitutionsformel der Co-Zymase (diese Z. 24, 794, Formel 2)! 
wird allen bisherigen Beobachtungen konstitutionschemischer 
Art gerecht. Durch Alkalieinwirkung wird die Co-De- 
hydrase-Wirkfähigkeit vernichtet?, und es entstehen Abbau- 
produkte, die als Co-Phosphorylase (d. h. als phosphat- 
übertragende Co-Enzyme) wirksam sind. Als Hauptprodukt 
der Alkalispaltung wurde eine mit Adenosin-5-diphosphor- 
säure wahrscheinlich identische Verbindung erhalten®. Die 
Verknüpfung der beiden Phosphorsäuremoleküle in der Co- 
Zymase ist demnach pyrophosphatartig. Derartige Bin- 
dungen sind hauptsächlich gegen Säure instabil, und es war 
zu erwarten, daß die saure Hydrolyse der Co-Zymase zu den 
beiden Mononucleotiden führt, von denen das eine, die 
Adenylsäure, auf Grund der Co-Phosphorylasewirksamkeit 
leicht zu erkennen sein mußte. 

Co-Zymase wurde in "/;9-H_SO, kurz hydrolysiert, und das 
neutralisierte Hydrolysengemisch auf Co-Phosphorylase- 
Wirksamkeit untersucht, indem man die Aktivierung der 
enzymatischen Phosphatabspaltung (Mineralisierung) aus 
Phosphoglycerinsäure bestimmte®. 

Enzym: Rattenmuskelextrakt, 3 Stunden gegen 0,9 %- 
KCl dialysiert. Zusätze: 1 mg Mg‘/ccm und Phospho- 


1 Vgl. H. v. EULER u. F. ScHLENK, Hoppe-Seylers Z. 246, 
64 (1936). 

2 H. v. EULER, Die Co-Zymase. Erg. Physiol. München: 
J. F. Bergmann 1936. 

3 VESTIN u. v. EULER, Hoppe-Seylers Z. 245, 1 (1936). — 
SCHLENK, V. EULER, HEIWINKEL, GLEIM u. NYSTRÖM, Hoppe- 
Seylers Z. 247, im Druck (1937). 

4 EULER, VESTIN u. HEIWINKEL, Sv. Kem. Tidskr. 48, 176 
1936). 
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glycerinsäure, je Kubikzentimeter Lösung 4 mg Bariumsalz, 
mit NagSO, umgesetzt. Versuchsansatz: 1 ccm Extrakt mit 
Zusätzen + 1 ccm Aktivatorlösung (neutralisiert). Inku- 
bationszeit 80 Minuten bei 20°. P-Bestimmung nach 
TEORELL. 


Phosphatabspaltung aus Phosphoglycerinsäure. 


-Atom 
Aktivator mg P ten 

Ohne Zusatz 1,93 
0,05 5,30 
0,10 11,12 
0,20 11,14 
Co-Zymase. % 0,35 2,14 
1,75 2,10, 

Co-Zymase in "/jg-Säure 

hydrolysiert: 

a) 20 Minuten (100°) . . . 0,35 ‚22 
1,75 11,58 
b) 40 Minuten (100°) . . . 0,35 2,12 
1,75 11,66 


Wie die Tabelle zeigt, entsteht auch durch saure Hydro- 
lyse der Co-Zymase eine Co-Phosphorylase-wirksame Ver- 
bindung, die wahrscheinlich mit Adenylsäure identisch ist. 
Die Ausbeute ist erwartungsgemäß gering, denn bei der 
Säurehydrolyse werden auch sehr rasch Adenin und Nicotin- 
säureamid abgespalten. Es soll versucht werden, die günstig- 
sten Hydrolysebedingungen zu ermitteln und die Mono- 
nucleotide zu isolieren. 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universität, den 
6. April 1937. F. SCHLENK. 
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SCHMIDT, ERNST, Einführung in die technische 
Thermodynamik. Berlin: Julius Springer 1936. VIII, 
314S., 182 Abb. und 2 Dampftafeln. 15cm x 23cm. 
Preis geb. RM 15.—. 

Das Buch, das das Werk von SCHÜLE ersetzen soll, 
wird vom Verfasser als ein Lehrbuch bezeichnet. Die 
zahlreichen, in Tabellen und Diagrammen gegebenen 
Zahlenangaben und Stoffwerte, die die neuesten Er- 
gebnisse berücksichtigen, lassen es jedoch darüber 
hinaus in gleicher Weise zum Gebrauch in der Praxis 
geeignet erscheinen. 

Der vorliegende erste Band des zweibändig ge- 
planten Werkes behandelt die elementare Thermo- 
dynamik in einem Umfang, der etwa dem ersten Band 
und dem ersten Abschnitt des zweiten Bandes von 
ScHULE entspricht, und wird durch einen Abriß der 
Wärmeübertragung abgeschlossen. Dadurch, daß die 
Grundlagen der Thermodynamik an den Anfang gestellt 
werden, ergibt sich ein einheitlicherer Aufbau als bei 
SCHÜLE, der dem Verfasser im Verein mit der strafferen 
Form der Darstellung diese bedeutende Verringerung 
des Umfanges ermöglichte, ohne dabei an Leichtfaß- 
lichkeit einzubüßen. Der kürzere und klarere Aufbau 
erleichtert dem Lernenden die Gewinnung eines ein- 
heitlichen Überblickes über das Gesamtgebiet der 
Thermodynamik; daher bringt die entgegen dem üb- 
lichen Vorgehen trotz der Vermehrung des Stoffes er- 
folgte Verkleinerung des Lehrbuches mehr als nur 
äußerliche Vorteile. Naturgemäß mußte infolge der 
gebotenen Raumbeschränkung gelegentlich das aus- 
führliche Eingehen auf weniger wichtige Einzelheiten 
gegenüber der erschöpfenden Behandlung der Grund- 
lagen zurücktreten; der Ingenieur wird daher von Fall 
zu Fall weiterhin nach dem in dieser Beziehung eher 
handbuchartigen älteren Werk zurückgreifen. 

Der Verfasser bringt zunächst eine Zusammen- 
stellung der Maßsysteme und Einheiten, sowie eine aus- 
führliche Darstellung der gesetzlichen Temperatur- 
skala, an die sich eine kurze Beschreibung der ver- 


schiedenen Temperaturmeßmethoden und der bei ihrer 
Anwendung zu beachtenden Bedingungen anschließt. 
Verschiedene Tafeln, unter denen die der thermo- 
metrischen Festpunkte hervorgehoben sei, erhöhen die 
praktische Verwendbarkeit dieses Abschnittes. Der 
erste Hauptsatz wird über die kinetische Theorie als 
Variante des Energiesatzes der Mechanik dargestellt, 
die darauffolgende Behandlung der thermischen und 
kalorischen Zustandsgleichungen führt über die kalori- 
schen Zustandsgrößen zu seiner mathematischen Formu- 
lierung. Die Ergebnisse werden auf das vollkommene 
Gas, zu dem SCHMIDT auch Gase mit nur temperatur- 
abhängiger spezifischer Wärme zählt, übertragen, und 
die absolute Temperaturskala wird an Hand der thermi- 
schen Zustandsgleichung eingeführt. Die Abweichungen 
der wirklichen Gase von der Zustandsgleichung werden 
für Luft, Wasserstoff und Kohlensäure angegeben, wäh- 
rend die kalorischen Zustandsgleichungen und die 
spezifischen Wärmen des vollkommenen Gases durch 
die Angabe der neuesten Werte der spezifischen Wärme 
(nach JusTI) ergänzt werden. Die anschließende Be- 
handlung der einfachen Zustandsänderungen des 
idealen Gases wird durch die Anwendung der gefundenen 
Gesetzmäßigkeiten zur Berechnung des technischen 
Arbeitsgewinns bei der Gasentspannung abgeschlossen. 

Einen verhältnismäßig großen Raum nimmt die Be- 
handlung des zweiten Hauptsatzes ein, der von ver- 
schiedenen Seiten her entwickelt wird. Ausgehend von 
den mit einem vollkommenen Gas durchgeführt ge- 
dachten Kreisprozessen und dem Begriff der Umkehr- 
barkeit werden zunächst 4 Formulierungen des zweiten 
Hauptsatzes gebracht, von denen nachgewiesen wird, 
daß sie dasselbe aussagen; der aus dem zweiten Haupt- 
satz folgende Beweis für die Unabhängigkeit des 
Carnot-Wirkungsgrades von den zufälligen Eigen- 
schaften der Stoffe führt zu einer ersten Ableitung der 
thermodynamischen Temperaturskala. Weiterhin wird 
der Begriff der Entropie aus dem Carnot-Prozeß her 
abgeleitet und als Zustandsgröße erwiesen. Damit wird 
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die absolute Temperatur als der integrierende Nenner 
definiert, dessen Bedeutung an einem mathematischen 
Beispiel erläutert wird. Da der Verfasser besonderen 
Wert auf die Verdeutlichung der Allgemeingültigkeit 
des zweiten Hauptsatzes legt, folgt der bisherigen 
deduktiven Ableitung der absoluten Temperaturskala 
über die Eigenschaften des vollkommenen Gases die 
strenge, für alle Stoffe gültige, und zuletzt wird gezeigt, 
daß sich dieselben Ergebnisse in allgemeinster Form 
auf dem von M. PLanck eingeschlagenen Weg, der auch 
ohne Kreisprozesse auskommt, erzielen lassen. 

Nach der darauffolgenden Ableitung der Formeln 
zur Berechnung der Entropie der vollkommenen Gase — 
die Abweichungen der wirklichen Gase werden wieder- 
um durch die von Justı gegebenen Werte berück- 
sichtigt — und der Einführung der Temperatur- 
Entropiediagramme wird das Verhalten der Entropie 
bei nichtumkehrbaren Vorgängen betrachtet. Aus- 
gehend von der von CARATHEODORY gegebenen Formu- 
lierung des zweiten Hauptsatzes wird der Ablauf 
nichtumkehrbarer, von selbst erfolgender Vorgänge als 
Zunahme der Wahrscheinlichkeit ihres Zustandes und 
der zweite Hauptsatz als das Prinzip der Vermehrung 
der Entropie ausgesprochen. Die gewonnenen Er- 
kenntnisse werden zur Berechnung des Arbeits- 
verlustes nichtumkehrbarer Vorgänge verwendet und 
anschließend die maximale Arbeit thermodynamischer 
und physikalisch-chemischer Vorgänge angegeben. Die 
statistische Deutung des zweiten Hauptsatzes und die 
mathematische Formulierung der Entropie als thermo- 
dynamische Wahrscheinlichkeit, die in Verbindung mit 
der Quantentheorie zu dem dritten Hauptsatz führt, 
beschließt diesen Abschnitt und bildet zugleich eine 
leichtfaßliche Einführung in die Betrachtungsweise des 
modernen physikalischen Weltbildes. 

Der folgende Abschnitt bringt die Anwendung der 
Gasgesetze und der Hauptsätze auf Gasmaschinen. 
Der Prozeß des technischen Luftverdichters wird ein- 
gehend besprochen, die Heißluftmaschine wegen ihres 
theoretischen Interesses in die Betrachtung einbezogen. 
Es folgt die Darstellung der ideellen Vergleichsprozesse 
der Verpuffungs- und Dieselmotoren mit unveränder- 
lichen spezifischen Wärmen; die Abweichungen des 
tatsächlichen Vorganges werden kurz zusammen- 
gefaßt, wobei auf die Bedeutung der Gasstrahlung hin- 
gewiesen wird. Zur genaueren Berechnung wird auf die 
Wärmetafeln verwiesen. 

Anschließend werden die Dämpfe und ihre Eigen- 
schaften behandelt. Einer einleitenden Darstellung der 
Verdampfung und der Ableitung der kalorischen Zu- 
standsgrößen folgt die Beschreibung der verschiedenen 
Dampftabellen und -diagramme, mit deren Hilfe die 
Zustandsänderungen der Dämpfe besprochen werden. 
Die wichtigsten Daten des schweren Wassers werden 
angegeben und der Abschnitt mit einer Besprechung 
des festen Zustandes und der Erstarrung abgeschlossen. 
Die gründliche Behandlung des Diagramms der Dampf- 
maschine und der Dampfmaschinenprobleme gibt dem 
Verfasser die Gelegenheit, die praktische Bedeutung 
des zweiten Hauptsatzes zu verdeutlichen, indem die 
Abweichungen des tatsächlichen Vorganges vom 
theoretischen Arbeitsprozeß unter dem Grundsatz der 
Nichtumkehrbarkeit betrachtet werden. Der Arbeits- 
verlust wird im 9, V- und im T, S-Diagramm be- 
stimmt und anschließend die zu seiner Verringerung 
angewendeten Mittel beschrieben, wobei auf die neu- 
zeitlichen Arbeitsverfahren: Bensonkessel, Speise- 
wasservorwärmung, Verwendung von Arbeitsstoffen 
hohen Siedepunktes und binärer Gemische, eingegangen 
wird. Die Umkehrung der Dampfmaschine als Wärme- 
pumpe und Kältemaschine wird kurz besprochen, und 
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es folgt die Anführung einer Reihe der neueren Zustands- 
gleichungen des Wasserdampfes. Die nunmehr aus den 
beiden Hauptsätzen mathematisch abgeleiteten Be- 
ziehungen zwischen den thermischen und den kalori- 
schen Zustandsgrößen werden an Hand der MOLLIER- 
schen Gleichung verdeutlicht und in diesem Zusammen- 
hang die Ermittlung der kalorischen und thermischen 
Zustandsgleichung aus kalorischen Messungen gegeben. 

Bei der Betrachtung der Strömungserscheinungen 
geht der Verfasser zunächst von der rein mechanischen 
Betrachtung der wichtigsten Erscheinungen stationärer 
Strömungen aus, deren meßtechnische Anwendung 
durch Staurohr, Düse und Blende beschrieben wird. 
Durch Verknüpfung mit dem ersten Hauptsatz werden 
die Beziehungen zwischen dem Wärmeinhalt und der 
lebendigen Kraft der Strömung gefunden. Der Zu- 
sammenhang zwischen Mechanik und Thermodynamik 
wird nochmals bei der Behandlung der Schallgeschwin- 
digkeit betont, die sowohl als kritische Ausfluß- 
geschwindigkeit wie auch rein mechanisch aus der 
Wellengleichung bestimmt wird. Die Gesetze der 
Laval-Düsen werden durch eine einfache Überlegung, 
die den Einfluß von Querschnittsveränderungen auf 
Strömungen mit Über- und Unterschallgeschwindigkeit 
zusammenfaßt, ergänzt. Die Verbrennungserschei- 
nungen werden im Gegensatz zu SCHÜLE erst nach der 
Behandlung der Grundlagen besprochen, wodurch ihre 
Einordnung in das Gesamtsystem der Thermodynamik 
erleichtert und anschaulicher gemacht wird. Der Be- 
sprechung der Grundgleichungen und der Berechnung 
des Luftbedarfs, der Zusammensetzung der Rauchgase 
und des Luftüberschusses sowie der Verbrennungs- 
temperaturen folgt eine kurze Angabe der grundsätz- 
lichen Erscheinungen bei der Entzündung und beim 
Ablauf der Verbrennung. 

Ein Abriß der Wärmeübertragung beschließt das 
Buch. Anschließend an die Besprechung der stationären 
Wärmeleitung, des Wärmedurchganges und der nicht- 
stationären Wärmeströmung — die graphische Methode 
des Verfassers wird an einem Beispiel erläutert — wird 
eine kurze, das Verfahren zusammenfassende Be- 
trachtung der Ähnlichkeitstheorie der Wärmeüber- 
tragung gegeben und ihre Ergebnisse bei der Lösung 
von Einzelproblemen angeführt. Zum Schluß werden die 
Grundgesetze des Wärmeaustausches durch Strahlung 
gebracht, wobei auf den maßgeblichen Einfluß der Strah- 
lung auf den Wärmedurchgang durch Luftschichten bei 
gewöhnlichen Temperaturen besondershingewiesen wird. 

Das Buch wird durch eine sich über alle Gebiete 
erstreckende Aufgabensammlung ergänzt. Angefügt 
sind ausführliche, nach den Festsetzungen der 3. Dampf- 
tafelkonferenz von 1934 ergänzte Dampftafeln und ein 
daraus berechnetes Mollier-Diagramm des Wasser- 
dampfes sowie ein log (p, i)-Diagramm des Ammoniaks. 
Ein Schrifttumsverzeichnis ist beigefügt. 

Im Verein mit dem angekündigten 2. Band, der 
neben der Behandlung weitergehender Sonderfragen 
den Zugang zu den chemischen Anwendungen der 
Thermodynamik bieten soll, wird das vom Verfasser 
und Verleger vorzüglich ausgestattete Buch — nach- 
ahinenswert ist die Namensnennung der Forscher bei 
der Behandlung der Gesetze und Entdeckungen — 
sicherlich allen Anforderungen an ein neuzeitliches Lehr- 
buch der Thermodynamik genügen. 

W. NOEGGERATH, Stuttgart-Braunschweig. 
BEYLING, C., und K. DREKOPF, Sprengstoffe und 
Zündmittel mit besonderer Berücksichtigung der 
Sprengarbeit unter Tage. Berlin: Julius Springer 
1936. VIII, 465 S. und 137 Abbild. 16 cmx24 cm. 
Preis geb. RM 36.—. 
Das Buch stellt nicht nur eine Neuauflage des 1904 
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im Verlage von Julius Springer erschienenen ‚Die 
Sprengstoffe und die Zündung der Sprengschiisse‘‘ von 
HEIsE dar, sondern geht über den früheren Rahmen 
dem heutigen Stande der Wissenschaft entsprechend 
wesentlich hinaus. Gestützt auf die reichen Erfahrungen 
in der Versuchsstrecke Dortmund-Derne haben Ver- 
fasser als beste Kenner der Anforderung, die der Berg- 
bau an Sprengstoffe und Zündmittel stellt, ihre reichen 
Erfahrungen in dem Werke niedergelegt. 

Nach Aufführung der wichtigsten Gesetze und Ver- 
ordnungen über Sprengstoffe und der allgemeinen Be- 
trachtungen über Sprengstoffe folgt die Besprechung 
der Theorie der Wettersprengstoffe mit den Fragen der 
Sicherheit der Sprengstoffe und Zündmittel gegen 
Schlagwetter und Kohlenstaub. Dieses Kapitel gibt 
nicht nur ein Bild des gegenwärtigen Standes der An- 
schauungen, sondern auch eine Zusammenstellung lang- 
jähriger eigener Versuchserfahrungen. 

Der zweite Teil behandelt die Zündung der Spreng- 
schüsse und umfaßt alle Forderungen, die an Zünd- 
schnur, elektrische Zündung, Zünder, Zündmaschinen 
und Leitungsprüfer zu stellen sind. 

Im dritten Teil wird die Anwendung der Spreng- 
und Zündmittel besprochen. Von der Lagerstätte der 
Spreng- und Zündmittel verfolgen wir sie beim Trans- 
port bis zur Fertigstellung der Sprengladung. Die An- 
lage der Bohrlöcher, das Laden derselben, die Vorgabe 
und die Länge und Weite der Bohrlöcher sowie ihr Ein- 
fluß auf die Ladung werden erörtert. Erschöpfend wird 
das Besetzen der Bohrlöcher, die Besatzstoffe und die 
modernen Besatzverfahren sowie der Außenbesatz be- 
sprochen. Das Abtun der Schüsse mit den Maßnahmen 
zur Verhütung von Versagern, Schießunfällen sowohl bei 
Zündschnur- wie bei elektrischer Zündung unter Be- 
rücksichtigung der verschiedenen Schaltungs- und 
Zündarten sowie besondere Maßnahmen gegen Streu- 
stromunfälle und Fehler der elektrischen Zeitzündung 
erfährt eine ganz eingehende Behandlung. Die Be- 
seitigung von Schußversagern und sitzengebliebener 
Schüsse sowie die Vernichtung von Sprengstoffen bildet 
den Schluß des umfangreichen, das gesamte Gebiet der 
Sprengarbeiten im Bergbau behandelnden Werkes. 

Wer mit Sprengarbeit sich befaßt, wird in dem 
Buche von BEYLING und DREKOPF das finden, was er 
sucht; es trägt der neuesten Erkenntnis und allen Fort- 
schritten Rechnung und wird dem gewerblichen Spreng- 
stoffverbraucher und Bergbautreibenden ein will- 
kommener Ratgeber sein. PoPPENBERG, Berlin. 
ROTHSCHUH, K. E., Theoretische Biologie und Medi- 

zin. (Neue Deutsche Forschungen, Bd. 83. Abt. Ge- 
schichte der Medizin und Naturwiss. Bd. 2. Heraus- 
gegeben von P. DIEPGEN u. J. SCHUSTER.) Berlin: 
Junker und Dünnhaupt 1936. 203 S. 16 cmx24 cm. 
Preis brosch. RM 8.50. 

Wenngleich in der Schrift nur gelegentlich und mehr 
anhangsweise medizinische Probleme behandelt werden, 
mag ihr Titel doch durch das ihm beigefügte Wort 
PARACELSUS’ gerechtfertigt sein: „Es ist ein grob Ding 
an einem Arzt, der sich einen Arzt nennet, und ist der 
Philosophey leer, und kann ihr nit.“ Und die Dar- 
stellung der auch für die Medizin bedeutungsvollen 
naturphilosophischen Probleme ist gut gelungen; sie 
geht von der löblichen Absicht aus, der Erneuerung jener 
naturphilosophischen Epoche der romantischen Medizin, 
„in der wilde Spekulation nach dem Vorbild der ScHEL- 
LING-HEGELschen Philosophie die medizinische Wissen- 
schaft durchsetzte‘, entgegenzuwirken. Die durchweg 
gründlichen und klaren Gedankengänge des Verfassers 
können hier nur schlagwortartig gekennzeichnet wer- 


Besprechungen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


den: Der Organismus leistet nichts mit metaphysischen 
Kräften; der Faktorenvitalismus führt zu Wider- 
sprüchen mit biologischen und medizinischen Erfah- 
rungen; der Psychovitalismus endet in der Poesie. Das 
Lebensproblem sei das Problem der besonderen Ord- 
nung im Organischen; diese lebensgesetzliche Ordnung 
wird als Bionomie bezeichnet. Die Frage nach dem 
Ursprung der Ordnung könne von der Wissenschaft nicht 
beantwortet werden. 

Die Anschauung des Verfassers, wir könnten über 
die objektive, der Erkenntnis zugrunde liegende Reali- 
tat positive Aussagen machen, weil sie ja „Ursache“ 
der Erkenntnis sei, setzt mehr voraus als die subjektive 
Bedingtheit der Wahrnehmungsqualitäten ; es wird näm- 
lich (in bewußtem Gegensatz zu Kant) vorausgesetzt, 
daß die Kausalität auf die Beziehung zwischen Realität 
und Erkenntnis anwendbar ist, eine Ansicht, die sich 
durch den Hinweis auf die Bewährung der kausalen 
Forschung nicht rechtfertigen läßt, da diese Bewährung 
ja nur für die Erkenntnis, nicht für die ,,transzendentale 
Wirklichkeit‘ vorliegt. Auch die Stellungnahme zur 
Frage der psychophysischen Zuordnung kann zum 
mindesten Mißverständnisse hervorrufen. Gewiß muß 
ein Parallelismus abgelehnt werden, der jedem be- 
stimmten psychischen Vorgang einen ebenso bestimm- 
ten physischen zuordnen will. Aber statt dessen von 
einer Identität zu sprechen, weil „Leib und Seele ... 
äußere oder innere Erscheinung eines ... unbekannten 
Dritten‘ sind, dessen metaphysische Natur wir nicht 
kennen, ist doch wohl insofern unratsam, als Leib und 
Seele eben Erkenntnisinhalte und als solche nicht iden- 
tisch sind. Jedoch sind wir damit schon zu fast termino- 
logischen Fragen gekommen, die wir ebenso wie einige 
andere Bedenken gern zugunsten der Anerkennung der 
vom Verfasser geleisteten Arbeit zurückstellen wollen. 

E. Bünnıng, Königsberg i. Pr. 
KÜHN, ALFRED, Grundriß der allgemeinen Zoologie. 
5., verbesserte und vermehrte Auflage. Leipzig: 
Georg Thieme 1936. IX, 272 S. und 208 Abbild. 
Vorzugspreis geh. RM 9.80, geb. RM 11.65. 

Der Künnsche Grundriß nimmt in der deutschen 
zoologischen Literatur, ja ich glaube in der Welt- 
literatur, eine Sonderstellung ein. Vollendete Be- 
herrschung des Stoffes und ungewöhnliche Lehr- 
begabung vereinigen sich in ihm zu einem tiefgehenden 
und weithallenden Zusammenklang. Nur so ist es zu 
verstehen, daß auf noch nicht 300 Seiten, unterstützt 
durch 208 meisterhafte halbschematische Abbildungen, 
ein wirklicher Grundriß des weitläufigen Lehrgebäudes 
der Zoologie gegeben werden kann. Die Begriffs- 
bestimmungen und die Aneinanderfügung der einzelnen 
Abschnitte sind in ihrer Klarheit und Logik muster- 
gültig. Weit über den Kreis der Studierenden hinaus 
hat dieses Buch auch bei Lehrern und Freunden der 
Zoologie allgemeine Zustimmung gefunden. Davon 
legt die nach wenigen Jahren notwendige, eben er- 
schienene 5. Auflage. beredtes Zeugnis ab, die wieder 
verbessert und dem neuesten Stand der Wissenschaft 
angepaßt ist. U.a. erfuhr der Teil über die Entwicklung 
der Tiere eine wesentliche Umgestaltung; neueingefügt 
wurde ein kurzes Kapitel über die Umweltbeziehungen 
der Tiere. 

Eine kleine Anregung sei noch vorgebracht: 
Könnten in der nächsten Auflage nicht in Anmerkungen 
kurze sprachliche Erklärungen der wichtigsten Fach- 
ausdrücke gegeben werden? Sie würden bei den geringen 
Sprachkenntnissen der meisten Studierenden gerade in 
diesem vorzüglichen Lehrbuch am Platze und von 
großem Nutzen sein. P. ScHULZE, Rostock. 
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Der Aufbau der Zweistofflegierungen 


Eine kritische Zusammenfassung 


Von 
Dr. phil. habil. M. Hansen, Düren 


Mit 456 Textabbildungen. XV, 1100 Seiten. 1936. Gebunden RM 87.— 


Die binären Zustandsschaubilder, die das legierungstechnische Verhalten der Metalle und Metalloide 
miteinander in allen Einzelheiten vom Zusammenschmelzen über die Erstarrung und die Umsetzungen 
im festen Zustande bis zum endlich erreichten stabilen Gefügeaufbau einfach und übersichtlich dar- 
stellen, sind die Grundlage der Metallwissenschaft und Metalltechnik. Ihre erste mehr qualitative 
Ausarbeitung durch thermische Analyse und Gefügeuntersuchung ließ brauchbare Legierungssysteme 
von technisch aussichtslosen scheiden; ihre Ausarbeitung in allen Einzelheiten durch stetig verfeinerte 
Verfahren, wie z. B. das Röntgenverfahren läßt uns die Voraussetzungen für Veredelungsverfahren 
und auch für Fehlererscheinungen erkennen und bringt uns einer planmäßigen Metallchemie näher. 
Ihre Kenntnis ist die unbedingte Voraussetzung für die verständnisvolle Entwicklung und Erkenntnis 
von Drei- und Mehrstofflegierungen. Es ist daher eigentlich unverständlich und wohl nur durch die 
Scheu vor der Sichtung eines fast unübersehbaren Schrifttums und durch die Rücksicht auf die stetige 
weitere Verbesserung der Untersuchungsverfahren zu erklären, daß bis heute eine umfassende Dar- 
stellung des bisher Erarbeiteten nicht vorlag. 


In dem vorliegenden Buche ist diese kritische Sichtung und Zusammenfassung der im wahrsten Sinne 
grundlegenden Tatsachen der Metallkunde erfolgt. Der Name M. Hansen, früher Abteilungsleiter im 
Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung, bürgt für die genaue zuverlässige Bearbeitung. Die 
Zusammenstellung des Schrifttums ist wohl einzigartig vollständig; der begleitende Text erspart im 
allgemeinen Zurückgreifen auf die Urveröffentlichungen und gibt gleichzeitig an, wo alles klar, wo 
noch Ergänzungen nötig, wo noch Widersprüche zu klären sind... Es gibt kein Buch der Metall- 
kunde, das mehr als dieses in jedes Betriebs- und Forschungslaboratorium gehört. 

„Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure“ 


In dem Buche werden die einzelnen Zweistoffsysteme, nach ihrer alphabetischen Reihenfolge geordnet, 
auf Grund der vorliegenden Arbeiten besprochen. Damit hat der Verfasser einem wirklichen Bedürfnis 
abgeholfen. Bei allen Legierungsfragen wird man zum „Hansen“ greifen und ihn zu Rate ziehen, 
In ihm ist die umfangreiche Ernte einer schier unabsehbaren Zahl von Untersuchungen, man darf 
wohl sagen, praktisch lückenlos eingebracht. Bei Stichproben des Berichterstatters bei den ihm gut 
geläufigen Systemen waren alle ihm bekannten Arbeiten erwähnt. Das umfangreiche Schrifttums- 
verzeichnis ist als eine besonders wertvolle Gabe zu bezeichnen. „Stahl und Eisen“ 


Kristallplastizitä 
mit besonderer Berücksichtigung der Metalle 


Von 
Professor Dr. E. Schmid, Freiburg/Schweiz, und Dr.-Ing. W. Boas, Freiburg/Schweiz 


(Struktur und Eigenschaften der Materie, Band XVII) 


Mit 222 Abbildungen. X, 373 Seiten. 1935. RM 32.—; gebunden RM 33.80 


Die Kristallplastizität ist nicht, wie der Name vielleicht vermuten läßt, nur eine Angelegenheit des 
Kristallographen; ihre Bedeutung greift weit darüber hinaus. Da die überwiegende Mehrzahl unserer 
Werkstoffe kristallin ist und da die wesentlichen Eigenschaften der Werkstoffe, insbesondere der 
Metalle, auf der Verformbarkeit beruht, so sind die in den letzten Jahren erworbenen Kenntnisse vom 
bildsamen Zustand der Kristalle, an denen die Arbeiten der Verfasser ganz wesentlichen Anteil hatten, 
zu einer wichtigen Grundlage der Werkstofforschung im weitesten Sinne geworden. Es ist daher sehr 
erfreulich, daß in dem vorliegenden Buch aus berufener Feder eine solche ausgezeichnete Darstellung 
dieses Gebietes nunmehr vorliegt. „Zeitschrift für Elektrochemie“ 
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Elektronentheorie der Metalle 


Von 
Dr. Herbert Frohlich, Bristol 


Mit 71 Abbildungen. VII, 386 Seiten. 1936. RM 27.—; gebunden RM 28.80 
(„Struktur und Eigenschaften der Materie‘, Band XVIII) 


Inhaltsverzeichnis: Kurzer Überblick über die Entwicklung der Elektronentheorie der 
Metalle. — Allgemeine Grundlagen: Einführung. — Das Potential. — Das Elektron im periodischen 
Potential. — Spezielle Fälle. — Die Gesamtheit aller Elektronen. — Einfache Probleme: Emissions- 
prozesse. — Elektronenbeugung. — Optik. — Photoeffekt. — Röntgenstrahlen. -- Para- und Dia- 
magnetismus. — Leitfähigkeit: Elementare Theorie. — Die Gitterschwingungen und ihre Wechsel- 
wirkung mit den Elektronen. — Elektrische Leitfähigkeit. — Wärmeleitfähigkeit. — Thermoelektrische 
Effekte. — Galvano-magnetische Effekte. — Halbleiter: Allgemeines. — Leitfahigkeitsprobleme. -- 
Optische Probleme. — Die metallische Bindung: Einführung. — Das Metallmodell der freien Elek- 
tronen. — Quantitatives. — Ferromagnetismus (und Paramagnetismus Il): Austauschkräfte und 
Wechselwirkung freier Elektronen. — Der ferromagnetische Zustand. — Die Magnetisierungskurve. — 
Paramagnetismus II. — Systematische Diskussion der Metalle: Überblick. — Elemente mit ab- 
geschlossenen inneren Schalen. — Elemente mit nichtabgeschlossenen inneren Schalen (Übergangs- 
elemente). — Wismut. — Flüssige Metalle. — Anhang: Schrödinger-Gleichung mit Vektorpotential. — 
Beweis des Summensatzes. — Integrale zur Fermi-Statistik. — Bose-Einstein-Statistik. — Virial- 
satz. — Elektronen in nichtkubischen Kristallen. — Gitterpotential. — Legierungen mit y-Struktur. — 
Literaturverzeichnis. — Sachverzeichnis. 


Materialprüfung mit Röntgenstrahlen 


unter besonderer Berücksichtigung der Röntgenmetallkunde 
Von 
Dr. Richard Glocker 


Professor für Röntgentechnik an der Technischen Hochschule Stuttgart 
Zweite, umgearbeitete Auflage 
Mit 315 Abbildungen. V, 386 Seiten. 1936. Gebunden RM 33.— 


Inhaltsübersicht: Einleitung. Die Natur der Röntgenstrahlen und die verschiedenen Verfahren 
der Werkstoffprüfung mittels Röntgenstrahlen. — I, Erzeugung der Röntgenstrahlen. Allgemeines über 
Röntgenröhren. — Ausführungsformen von Röntgenröhren und Glühventilröhren. — Röntgenapparate. 
— Strahlenschutz. — Il. Eigenschaften der Röntgenstrahlen. Absorption und Sekundärstrahlung. — 
Beugung und Brechung. — Ionisation und photographische Wirkung. — Ill. Grobstrukturunter- 
suchung. Allgemeine Grundlagen und praktische Anwendung der Grobstrukturuntersuchung. — 
IV. Spektralanalyse. Röntgenspektroskopische Apparate. — Gesetzmäßigkeiten des Röntgenspek- 
trums. — Qualitative und quantitative Röntgenspektralanalyse. — V. Feinstrukturuntersuchung. 
Überblick über die verschiedenen Verfahren der Feinstrukturuntersuchung und ihre Anwendungs- 
gebiete. — Kristallographische Grundlagen. — Debye-Scherrer-Aufnahmen (Pulverdiagramme). — 
Laue-Aufnahmen. — Drehkristallverfahren und Spektrometerverfahren. — Röntgengoniometerver- 
fahren. — Intensitätsgesetze der Röntgeninterferenzen. — Überblick über den Gang einer Struktur- 
bestimmung. — Beschreibung von Kristallstrukturen anorganischer und organischer chemischer Stoffe 
und Grundzüge der Kristallchemie. — Struktur von Legierungen. — Verbreiterung der Röntgeninter- 
ferenzen und Bestimmung der Kristallgröße. — Messung von elastischen Spannungen. — Kristall- 
texturen. — Mathematischer Anhang. — Schriftt verzeichnis. — Sachverzeichnis. 
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